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Aus dem Bereich der Elektronikindustrie werden ständig steigende Bedarfszahlen an
Trägermaterialien aus Glas, den sogenannten Substratgläsern mit ihrer Anwendung z.
B. für Flüssigkristallanzeigen (TFT-LCD) für Notebooks, Handys, PDA's sowie als
Beamer-Reektorgläser, als Harddisk-Substrate, als Halogenlampenglas und als Spezi-
alfasern bekannt. Für diese Anwendungsgebiete werden vorwiegend hochwertige Gläser,
mit teilweise herausragenden optischen Eigenschaften und gleichzeitig extrem niedriger
elektrischer Leitfähigkeit gefordert, die sich gut verarbeiten lassen. Hierbei handelt es
sich vorwiegend um alkalifreie Erdalkali-Alumo-Borosilikatgläser. Diese Gläser können
durch hohe B2O3- und Al2O3-Gehalte und fehlende Alkalien (als Träger der elektri-
schen Leitfähigkeit) charakterisiert werden. Das industrielle Schmelzen derartiger Glä-
ser bereitet enorme technologische Probleme. Die Schmelze in angepaÿten Brennsto-
Sauersto-beheizten Aggregaten der Glasindustrie ist durch eine Vielzahl spezischer
Probleme wie starke B2O3-Verdampfung, notwendige hohe Temperaturen, hohe chemi-
sche Aggressivität gegenüber Feuerfestmaterial, problematische Läuterung sowie starke
Kristallisationsneigung charakterisiert. Sie führen zu hohen Investitionen verbunden mit
hohen Betriebskosten.
Die Elektroschmelze nach dem Cold-Top-Prinzip (das Schmelzbad ist von einer Ge-
mengedecke vollständig bedeckt) würde in diesem Zusammenhang eine Reihe technolo-
gischer Vorteile gegenüber den konventionell Brennsto-beheizten Wannen bieten kön-
nen, wie:
• Ausschaltung der B2O3-Verdampfung durch Vermeidung freier Schmelzbadober-
ächen
• Einstellbarkeit eines homogenen Temperaturfeldes in groÿen Bereichen des Schmelz-
bades auf einem hohen Temperaturniveau, was letztlich die notwendige Glasqua-
lität sichert




vorausgesetzt, die für den Betrieb von Elektroden (Widerstandheizung) notwendige
Mindestleitfähigkeit der Schmelze kann auf irgendeine Weise erreicht werden.
Bisher scheitert diese Technologie an der Tatsache, dass die für die Substratglä-
ser notwendige geringe elektrische Leitfähigkeit für das elektrische Schmelzen mit be-
herrschbaren Betriebsspannungen nicht ausreicht, um mit Elektroden elektrisch zu
schmelzen (Widerstandsheizung). Diese Aussage gilt zumindest für einen Temperatur-
bereich unter 1400 ◦C, in dem die Erdalkaliionen als Ladungsträger noch nicht aus-
reichend zur Verfügung stehen. Gelingt es aber, durch indirekte elektrische Beheizung
ausreichend Energie in das Schmelzbad zu bringen, d.h. kann das Temperaturniveau
von 1400 ◦C überschritten werden, so werden die groÿen Erdalkaliionen als Ladungs-
träger wirksam. Ab diesem Punkt könnte die Elektrodenheizung bei beherrschbaren
Betriebsspannungen einsetzen und als Hauptenergielieferant dienen.
Die prinzipielle Realisierbarkeit dieser Idee wurde bereits vor mehreren Jahren in
einem Versuchsaufbau nachgewiesen. Es wurden Heizkörper aus Molybdän-Glühstäben
entwickelt, die in Art eines Tauchsieders in der Schmelze installiert waren. Die erreichten
Ergebnisse führten damals zu einigen Patentanmeldungen [Haf80a, Haf80b, Haf80c].
Die entwickelten Glühstäbe konnten aus konstruktiven Gründen nur in Schachtöfen
eingesetzt werden, die mit maximaler Schmelzleistung von 2 t/d begrenzt waren. Diese
Tonnage liegt schon heute weit unter dem Bedarf zur Herstellung von Displays und
Halogenlampen.
Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse aus dem Versuchsaufbau soll eine Neuent-
wicklung des Heizkörpers durchgeführt werden, mit dem Ziel diese Elemente in beliebig
groÿen Schmelzwannen einsetzen zu können.
Wie bei Verfahrensentwicklungen üblich, handelt es sich um komplexe Aufgaben, d.
h. es müssen Entwicklungen auf mehreren Gebieten gleichzeitig betrieben werden. Die
Wichtigsten werden wie folgt deniert:
• Korrosionsuntersuchungen an Heizstrahlermaterialien in Abhängigkeit von der
elektrischen Belastung, Betriebsdauer und Art des verwendeten Läutermittels.
• Geeignete Materialien sowie deren Kombination für Heizstrahler, wobei Mo, W,




• Konstruktion des Heizstrahlers, einschlieÿlich elektrischer Dimensionierung und
Klärung der Fertigungsmöglichkeiten.
• Optimierung von Läutermitteln bei Ausschluss der stark Mo- und W-korrodie-
renden As2O3/Sb2O3-Läuterung sowie der in diesem Zusammenhang wichtigen
Prozesse zur SO4-Löslichkeit im Glas.
• Untersuchung der Anwendbarkeit neuer physikalischer Läuterverfahren.
• Konzeption einer Kleinschmelzversuchsanlage, zum Test von Heizstrahlerkonstruk-
tionen, die für den Einsatz in gröÿeren Schmelzwannen geeignet sind. Der optima-
le Einbauort für Top-Elektroden und Heizstrahler sowie die Leistungsaufteilung
zwischen ihnen soll bestimmt werden.
• Nachweis der erreichbaren Glasqualität bezüglich Blasen- und Gasgehalt im Glas.
• Konzeption von Produktionsanlagen für alkalifreies Alumo-Erdalkali-Borosilikat-
glas mit Schmelzkapazitäten zwischen 1,0...10,0 t/d.
• Prüfung der Anwendbarkeit von Mikrowellen als ergänzendes oder alternatives
Beheizungsverfahren.
Ausgehend von früheren JSJ-Versuchen und daraus resultierenden, oben genannten
Patenten sowie Untersuchungen, hat die Arbeit folgenden Neuheitsgrad:
• Es soll eine Heizstrahler-Konstruktion entwickelt werden, die einen unabhängig
von Wannengröÿe und -geometrie groÿächigen Einsatz ermöglicht und auswech-
selbar ist.
• Es soll ein Läuterverfahren entwickelt/optimiert werden, das speziell auf schwer
zu läuternde alkalifreie Erdalkali-Alumo-Borosilikatgläser zugeschnitten ist.





2.1 Anwendungsgebiete alkalifreier Erdalkali-Alumo-
Borosilikatgläser
Alkalifreie Erdalkali-Alumo-Borosilikatgläser bestimmen heute den Glaseinsatz in der
Elektronik- und Lichttechnik-Industrie. Ihre Herstellung stellt, aufgrund von hoher Zä-
higkeit der Schmelze und der damit verbundenen schlechten Läuterbarkeit und Homo-
genisierbarkeit, einen hohen technologischen Anspruch an die Schmelztechnik. Erschwe-
rend kommt hinzu, daÿ einige chemische Elemente nicht oder nur in äuÿerst geringen
Mengen vertreten sein dürfen, was die Auswahl geeigneter Läutermittel auÿerordent-
lich einschränkt. Die nachfolgende Auswahl von Anwendungsbeispielen demonstriert,
welche extremen Eigenschaften von der Anwendungsseite gefordert werden.
2.1.1 Flachglas für TFT-Displays
Die Anforderungen an das TFT-Substratglas (TFT = Thin Film Transistor) sind sehr
anspruchsvoll, wobei die entscheidenden Merkmale die dimensionale Präzision, Tem-
peraturbeständigkeit, begrenzte thermische Ausdehnung und niedrige elektrische Leit-
fähigkeit sind. Hinzu kommen zwei weitere Anforderungen: Freiheit von erkennbaren
Glasfehlern (innerhalb sowie an der Oberäche des Glases) und Widerstandsfähigkeit
gegenüber Beizmitteln, die während der Displayherstellung verwendet werden [DBF00].
Minimale Abweichungen von der Planität hinsichtlich Welligkeit, Oberächenrauig-
keit und Schichtdickenabweichung sind für die Dünnschichtgläser (Dicke 0,4...0,7 mm)
notwendig. Die Ursache dafür liegt in dem Abstand zweier Display-Substrate als kri-
tische Variable des Display-Aufbaus. Wenn Glasfehler (Blasen, Schlieren, Einschlüsse)
lokal unterschiedliche Abstände verursachen, weicht das elektrische Feld in dieser Region
der Zelle von denen der umgebenden Punkte ab, so dass es zu farblichen Unterschieden
im Bildaufbau kommt. Dazu reichen Abweichungen der Substratdicke von < 0, 1µm und
einem Ausmaÿ von wenigen Millimetern. Der Produktstandard lässt Glasfehler > 80µm
(für feste Einschlüsse > 50µm) nicht zu. Die für den Produktionsprozess problemati-
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schen Unebenheiten decken ein breites Spektrum ab, angefangen mit der Welligkeit bis
hin zur Rauigkeit im Nanometerbereich.
Zwei weitere wichtige Eigenschaften sind die Temperaturbeständigkeit (d.h. hohes
Tg) und thermische Ausdehnung, welche in Wechselwirkung stehen. Die Temperaturbe-
ständigkeit des Substrates bzw. der Widerstand gegen viskoses Flieÿen ist während der
thermischen Weiterverarbeitung (Beschichtung) von entscheidender Bedeutung, da die
Verarbeitungstemperatur bis zu 700 ◦C und höher sein kann und eine Verformung ver-
hindert werden muss. Darüber hinaus muss die thermische Ausdehnung des Substrates
auf die Ausdehnung der Beschichtung abgestimmt sein.
2.1.2 Rohrglas für Halogenlampen
Mit der Entwicklung der Halogenlampe konnte insbesondere für die Automobilindustrie
(H4 und H7) eine Vervielfachung der Lebensdauer gegenüber Glühlampen erreicht wer-
den. Die Halogenlampe arbeitet bei höheren Temperaturen und ist mit Halogeniden -
früher Jod heute meist Brom - gefüllt. Diese Halogene reagieren mit dem in der Lampe
enthaltenen Restsauersto und mit dem verdampfenden Wolfram des Glühfadens. Bei
höheren Temperaturen zerfällt diese Verbindung und setzt sich am Wolframdraht wie-
der ab. Dies geschieht, nicht wie allgemein angenommen bei der höchsten Temperatur
an der dünnsten Stelle des Drahtes, sondern eher bevorzugt an den kälteren Regionen
des Drahtes. In jedem Fall kann dadurch ein Kondensieren des Wolframs an der Glas-
wand bei einer Glastemperatur gröÿer 250◦C verhindert werden. Dieser Vorgang wird
auch als Halogenkreislauf bezeichnet.
Die Gröÿe des Glaskolbens wurde bei Halogenlampen verringert, um die Wärmeab-
gabe durch Konvektion und Strahlung am Kolben zu verringern und um ein Befüllen
des Kolbens mit Halogeniden zu erleichtern.
Die hohen Einsatztemperaturen für den Kolben erfordern eine hohe thermische Be-
ständigkeit und einen hohen elektrischen Widerstand. Gleichzeitig müssen die optischen
Eigenschaften des Glases hervorragend sein. Die Transmission im sichtbaren Bereich
sollte nahe dem theoretischen Maximum liegen. Das bedeutet, es sollten keine Verfär-
bungen und keine Blasen im Glas enthalten sein. Die chemischen Eigenschaften der
Gläser werden durch die Lebensdauer der Lampen deniert. Probleme bereiten dabei
besonders Halogenid-Ionen, welche den Halogenkreislauf auÿer Kraft setzen. Eine Läu-
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terung mit NaCl ist deshalb bei diesen Gläsern ausgeschlossen. Darüber hinaus gibt es
Befürchtungen, dass auch andere Ionen wie Sulfate und OH−-Gruppen eine ähnliche
Wirkung auf den Halogenkreislauf haben könnten, weshalb aus Sicherheitsgründen teil-
weise ein niedriger Schwefelgehalt im Glas gefordert wird. Das Gas-Emissionsvermögen
des Glases in Abhängigkeit von der Temperatur stellt deshalb ein wichtiges Qualitäts-
kriterium dar.
Von den Lampenherstellern wird im Hinblick auf die Blasigkeit des Rohrglases weni-
ger als eine 12,5 mm lange Blase pro Rohr (rotationssymmetrische Ellipsoid) gefordert.
Abhängig von den gezogenen Rohrdurchmessern mit unterschiedlichen Ziehgeschwin-
digkeiten resultieren aus dieser Qualitätsvorgabe berechnete equivalente kritische Bla-
sengröÿen (0,1 mm für Rohrdurchmesser 5,5 mm bzw. 0,2...0,3 mm für Rohrdurchmesser
16 mm), was in jedem Fall auch eine schmelztechnische Herausforderung darstellt.
2.1.3 Flachglas für Harddisk
Harddisk-Substrate werden typischerweise in Festplatten von PCs verwendet. Die Ei-
genschaften die ein solches Substrat aufweisen sollte, werden von Wiltzsch [Wil06] ge-
nannt. Dazu zählen:
• Hohe Festigkeit und Bruchzähigkeit für hohe mechanische Beständigkeit (Einbau,
Betrieb).
• Hohe chemische Beständigkeit bzw. Alkalifreiheit. Alkalien können während des
Sputterprozesses in die Magnetschicht eindiundieren und diese unbrauchbar ma-
chen.
• Geringe Wärmeausdehnungsdierenz zwischen Substrat und Magnetschicht zur
Minimierung von Wärmedehnungsspannungen (20−300◦C > 120∗10−7∗ 1/K).
• Transformationstemperatur von gröÿer 700 ◦C und hohe Temperaturwechselbe-
ständigkeit.
• Rauigkeit der Oberäche kleiner 1 nm zur Vermeidung vom sogenannten Head-




• hoher Elastizitätsmodul und geringe Dichte, notwendig für mechanische Stabilität
bei hoher Umdrehungszahl.
Die Wichtigste der o.g. Eigenschaften ist der hohe Elastizitätsmodul bei geringer
Dichte. Während des Betriebes von Festplatten kommt es zum sogenannte Flattern
der Substratscheiben. Das Substrat wird vertikal an den Rändern ausgelenkt, bis hin
zum Zusammenprallen des Schreib-/Lesekopfes und des Datenträgers (Substrat). Ein
Datenverlust ist die mögliche Folge. Entscheidend für die Wahrscheinlichkeit eines Zu-
sammenpralls ist dabei die Gröÿe der Auslenkung, welche proportional zur Dichte des
Substrates und antiproportional zum Elastizitätsmodul ist.
2.1.4 Glasfasern der Typen S und D
Alkalifreie Glasfasern der Typen S und D nden in Abhängigkeit vom Typ und Modi-
kation der chemischen Zusammensetzung vorwiegend ihre Anwendung in glasfaserver-
stärkten Kunststoen oder wegen ihrer geringen Dielektrizitätskonstante in Platinen in
Handys/PDAs.
Die wichtigste Eigenschaft von Glasfasern für den Einsatz als glasfaserverstärkte
Kunststoe ist die Zugfestigkeit. Die Zugfestigkeit einer Faser wird neben der Ober-
ächenbeschaenheit (Oberächendefekte) durch die chemische Homogenität und die
chemische Zusammensetzung bestimmt.
Die geringe Dielektrizitätkonstante führt zu einer verminderten Wärmeentwicklung
der Platine als Folge der Wechselwirkung des Glases mit der Mikrowelle.
2.1.5 Bewertung der Produktanforderungen unter dem Gesichts-
punkt Schmelz- und Läutertechnik
Die Qualitätsanforderungen an die oben genannten Gläser sind hinsichtlich Blasigkeit
und Gasgehalt sehr unterschiedlich. Eine sehr gute chemische Homogenität ist allerdings
für alle drei Glastypen von auÿerordentlich groÿer Bedeutung.
Die Anforderungen an das Schmelzverfahren mit der Hauptaufgabe des Schmelzens
und Homogenisierens sind daher für alle oben genannten Glastypen von auÿerordent-
licher Bedeutung. Die Anforderungen an die Blasigkeit sind für das TFT-Displayglas
extrem, aber auch für das Halogenlampenglas sehr hoch. Es wird an dieser Stelle davon
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ausgegangen, dass unabhängig vom Schmelzverfahren grundsätzlich ein an den Schmelz-
prozess angeschlossenes Läuteraggregat verwendet werden muss, welches z. B. auf Basis
der Dünnschicht-, Unterdruck-, Hochtemperatur- oder Ultraschall-Läuterung funktio-
niert. Auf die einzelnen Läuterverfahren wird weiter unten noch detailliert eingegangen.
Ein an den Schmelzprozess angeschlossenes Läuteraggregat ist aller Voraussicht nach
notwendig, um die Blasigkeit auf das geforderten Niveau zu reduzieren. An dieser Stelle
könnte das Schmelzaggregat als ein Vorschmelzer (Schmelzen/Homogenisieren) betrach-
tet werden, unter der Voraussetzung, dass das Läuteraggregat unabhängig von Gas- und
Blasengehalt die Qualitätsanforderungen absichern kann.
Die Anforderungen an das Schmelzverfahren zum Schmelzen von D- und S-Faserglas
sind vorwiegend auf eine sehr hohe chemische Homogenität ausgerichtet. Das Schmelzen
mit ausschlieÿlich einem Vorschmelzer/Intensivschmelzer könnte für die Herstellung von
Faserglas allein ausreichend sein.
Anforderung Halogenlampen TFT-Display S- und L-Faser
Blasigkeit hoch sehr hoch niedrig
Gasgehalt sehr hoch niedrig niedrig
Chem. Homogenität sehr hoch sehr hoch sehr hoch
Tabelle 2.1: Bewertung und Vergleich der Qualitätsanforderungen.
2.2 Struktur silikatischer Gläser und Schmelzen
Wesentliche Eigenschaften von Schmelzen, wie die elektrische Leitfähigkeit, Viskosität
und Löslichkeit von Gasen, werden durch ihre Struktur bestimmt. Aussagen über die
Struktur eines Glases lassen mögliche Rückschlüsse auf den Transportmechanismus der
Ionen, das Lösungsverhalten von Gasen in Gläsern, auf die elektrische Leitfähigkeit
der Schmelze, der Viskosität und schliesslich auf die Läuterbarkeit zu. Wie im Folgen-
den von Szurmann [Szu05] zusammengefasst, besteht das Grundgerüst eines silikatisch
aufgebauten Glas-Netzwerkes nach dem Modell von Zachariasen aus unregelmäÿig an-
geordneten, über ihre Ecken verknüpften [SiO4]-Tetraedern [Sch88]. Der Sauersto, der
zwei Tetraeder miteinander verbindet, ist der sogenannte Brückensauersto O (BO),
wie in Abbildung 2.1 dargestellt. Weitere, das Netzwerk aufbauende Oxide, sind neben
SiO2 auch B2O3, GeO2 und P2O5, sie werden als Netzwerkbildner bezeichnet. Die Bin-
dungen zwischen den Kationen und den Sauerstoanionen im Netzwerk sind stark und
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Abbildung 2.1: Schema brückender (links) und nichtbrückender Sauerstoe (rechts)
im Netzwerk [Wik09].
überwiegend kovalenter Natur.
Alkali- und Erdalkalioxide, wie z. B. Li2O, Na2O, K2O, CaO, BaO und z. T. auch
MgO, sind in alkalihaltigen Schmelzen als Netzwerkwandler bekannt. Aufgrund des
eingebrachten Sauerstoes vermögen es diese Oxide das Netzwerk unter Bildung von
Trennstellensauerstoen, sog. nichtbrückenbildenden Sauerstoen O− (NBO), aufzubre-
chen. Ihre Kationen werden in den Hohlräumen eingelagert und bilden dabei meistens
nicht gerichtete ionische Bindungen mit den Trennstellensauerstoen, z. B.
≡ Si−O − Si ≡→≡ Si−O−Na+Na+−O − Si ≡ (2.1)
Dadurch wird das Netzwerk aufgelockert und die Viskosität der Schmelze erniedrigt.
Andere Oxide, wie z. B. Al2O3, ZnO, GeO und PbO, werden als reine Zwischenoxide
bezeichnet. Sie können zwar alleine kein Netzwerk aufbauen, aber sie vermögen es in
alkalihaltigen Gläsern durch Anwesenheit von Trennstellen als Bindungsglied dieser zu
fungieren, wobei die Netzwerkwandler-Kationen zum Wertigkeitausgleich dienen. Ihre
Bindung zu Sauersto ist leicht kovalent. Durch den Zusatz von Zwischenoxiden erhöht
sich in diesem Fall die Viskosität. Sind wie in alkalifreien Gläsern keine Trennstellen
vorhanden, so fungieren sie ebenfalls als Netzwerkwandler.
Ein quantitatives Modell zur Beschreibung der Struktur eines Glases baut auf dem
Verhältnis NBO/T auf, um Aussagen über die Struktur von Gläsern und Schmelzen
zu erhalten. Der Anteil an nichtbrückenbildenden Trennstellensauerstoen (NBO) pro
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Tetraeder (T) gibt den Polymerisationsgrad eines Glases an und lässt sich z. B. nach








wobei NWW den Anteil an Netzwerkwandlern, ZO den Anteil an Zwischenoxiden und
NWB den Anteil an Netzwerkbildnern darstellt. Mit Hilfe der Angabe des NBO/T-
Verhältnisses lassen sich Gläser bzw. Schmelzen im Hinblick auf den Vernetzungsgrad
charakterisieren und vergleichen. Dieses Modell beschränkt sich jedoch nur auf Gläser
mit idealer Homogenität und idealer Abkühlung und berücksichtigt keine Temperatur-
abhängigkeit, was die Charakterisierung von Gläsern und insbesondere von Schmelzen
stark einschränkt. Auf den Polymerisationsgrad haben insbesondere Schmelzbedingung
und Schmelztemperatur einen signikanten Einuss, wie Ortmann [Ort99] nachweisen
konnte.
Für ausgewählte alkalifreie Erdalkali-Alumo-Borosilikatgläser und ein Float-Glas
sind die berechneten Polymerisationsgrade in der Tabelle 2.2 dargestellt. Das Verhältnis
NBO/T der alkalifreien Gläser ist sehr klein, d. h. es liegt ein sehr hoher Polymerisati-
onsgrad vor (ein NBO/T-Verhältnis von 0 entspricht einer vollständigen Vernetzung).
Im Vergleich dazu weist ein Float-Glas eine um Gröÿenordnungen geringere Polyme-
risation auf. Auch wenn die Charakterisierung von Schmelzen stark eingeschränkt ist,
lassen sich für alkalifreie Gläser anhand des Vernetzungsgrades eine vergleichsweise hohe
Viskosität, ein groÿer elektrischer Widerstand und eine geringe Löslichkeit von Gasen
ableiten.
Glas Einheit SiO2 B2O3 Al2O3 MgO ZrO2 NaO BaO CaO
NBO
T
8252 Ma.- 60,00 4,50 14,00 2,50 9,00 10,00
Mol.- 66,59 4,31 9,16 4,14 3,91 11,89 0,051
8253 Ma.- 61,00 0,50 16,50 1,0 8,00 13,00
Mol.- 68,71 0,49 10,95 0,63 3,53 15,69 0,165
Ggl 450 Ma.- 59,00 2,00 15,50 1,50 1,00 11,00 10,00
Mol.- 67,35 1,97 10,43 2,55 0,56 4,92 12,23 0,099
Float Ma.- 72,00 2,00 16,00 10,00
Mol.- 78,17 0,94 12,35 8,53 0,498
Tabelle 2.2: Chemische Zusammensetzung und Polymerisationsgrad ausgewählter al-
kalifreier Alumoborosilikatgläser im Vergleich zu einem Float-Glas.
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Die chemische Gaslöslichkeit ist unmittelbar von der Häugkeit von Trennstellen
und der Struktur des Glases abhängig. Aus diesem Grund werden in einem alkalifreien
Glas deutlich weniger Gase gelöst, wie vergleichsweise in einem Floatglas. Letzteres
besitzt aufgrund eines deutlichen Alkalianteils viele Trennstellen, was die Lösung von
Gasen begünstigt.
2.2.1 Reaktionen polyvalenter Ionen in Glasschmelzen
In Gläsern oder Glasschmelzen können polyvalente Ionen in verschiedenen Wertigkeiten
oder Oxidationsstufen auftreten, die zumeist unter Austausch von Sauersto miteinan-
der reagieren. Das Gleichgewicht dieser Redoxreaktionen bestimmt viele Eigenschaften
der Schmelze und des Endproduktes, wie z. B. Farbe [Bam77], Viskosität der Schmelze
sowie Kristallisationsneigung [Zaw02, Won94]. Eine Verschiebung des Gleichgewichts,
z. B. durch Änderung des Sauerstopartialdrucks, kann einen Oxidationsstufenwechsel
der polyvalenten Ionen bewirken und die Glaseigenschaften verändern. Eine teilweise
O2-Freisetzung durch Wertigkeitswechsel polyvalenter Ionen, wie z.B. bei dem Einsatz
von Arsenoxid, Antimonoxid und Sulfaten, bestimmt die Gasentwicklung beim Läuter-
prozess, kann aber auch zur Schaumbildung bis hin zu einer unerwünschten sekundären
Blasenbildung führen [Lai98].
Der Läuterprozess sowie die Glaseigenschaften werden durch den Oxidationszustand
der Schmelze bestimmt, der durch den Gehalt und die Art von polyvalenten Ionen
im Glas, die Konzentration und die Art der reduzierenden Bestandteile im Gemenge
(organische Bestandteile) und den Prozessparametern, wie z. B. der Ofenatmosphäre
(insbesondere die erhöhte OH−-Konzentration in der Ofenatmosphäre von Oxyfuel-
beheizten Schmelzaggregaten hat einen deutlichen Einuÿ auf die Sulfatlöslichkeit und
damit Sulfatläuterung [GBR98], Heizrate und maximaler Schmelztemperatur) bestimmt
wird [BK02]).
Mit den in der Literatur von Müller-Simon [MS07] dokumentierten Redoxreaktio-
nen zwischen Paaren polyvalenter Elemente, den aus verschiedenen Quellen gesammel-
ten Standard-Reaktionsenthalpien AFN, den Befunden zur Sulfatläuterung und zur
Selenentfärbung, lässt sich eine umfassende nicht-isotherme Redoxreihe ableiten. Die
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Tabelle 2.3: Nicht-isotherme Redoxreihe ausgewählter Redoxpaare [MS07].
Redoxpaar durch das weiter unten Stehende beim Abkühlen reduziert und beim Erwär-
men oxidiert. Anhand dieser Redoxreihe könnte sich qualitativ ableiten lassen, welche
Wirkung die Zugabe eines Redoxpaares zu einer gegebenen Schmelze auf die Läuterung
hat. Die o. g. Redoxreihe basiert im Wesentlichen auf Messungen alkalihaltiger Gläser,
weshalb die Gültigkeit für alkalifreie Gläser zu prüfen ist.
2.2.2 Struktureller Einbau des Schwefels










Das allgemein bekannte Gleichgewicht zwischen den Schwefeloxiden SO2 und SO3 ver-
















wobei fi für die Fugazität des Gases steht und ai die Aktivität der Komponenten in der
Glasschmelze beschreibt.
Alkalifreie Erdalkali-Alumo-Borosilikatgläser sollten eine vergleichsweise geringe Gas-
und insbesondere SO2-Löslichkeit aufweisen, was u. a. von Szurman [Szu05] und eigenen
Laborversuchen bestätigt wird. Der Grund dafür liegt in der geringen Anzahl von Trenn-
stellen, welche für die chemische Bindung von Gasen benötigt werden. Die sehr niedrige
Schwefellöslichkeit (ca. 50 bis 350 ppm) bereitet enorme Schwierigkeiten, was sich in
industriellen Sauersto-Erdgas-befeuerten Schmelzwannen trotz intensiver Läuterung
widerspiegelt. Der Durchmesser vorwiegend SO2-haltiger Blasen im Produkt liegt etwa
in einer Gröÿenordnung von 0,1 bis 0,5 mm.
Die Bildung der SO2-haltigen Blasen ist sehr wahrscheinlich eine Folge der Bil-
dung von O2-haltigen Sekundärblasen an Grenzächen, insbesondere Platin (Thermo-
elemente, Pt-Speiser, FF-Material). Die Vorstellung geht dahin, dass nach Bildung der
Sekundärblasen aufgrund des herrschenden Partialdruckunterschiedes zwischen Blase
und Schmelze nun das SO2 in die Blase diundiert. Während der Temperaturabsen-
kung der Schmelze auf Verarbeitungstemperatur steigt die Löslichkeit der Schmelze für
O2 und SO2, wobei für letzteres Gas die temperaturabhängige Löslichkeitsänderung
verglichen mit O2 wesentlich geringer ist. Die Resorption des O2 ist nach kurzer Dauer




In der Glasindustrie werden Schmelzaggregate vornehmlich durch Brennsto-Luft bzw.
Brennsto-Sauersto (Hot-Top-Prinzip) sowie direkt elektrisch (Cold-Top-Prinzip) be-
heizt. Alkalifreie Erdalkali-Alumo-Borosilikatgläser sind hochschmelzende Gläser, die
bei konventioneller Oxyfuel-Beheizung viele schmelztechnologische Probleme mit sich
bringen:
• B2O3-Verdampfung
• Chemischer Angri durch Verdampfungsprodukte aus der Schmelze
• Kristallisationsneigung der Schmelze
• Problematische Läuterung
• hohe chemische Aggressivität der Schmelze gegenüber dem Feuerfestmaterial
Das Cold-Top-Verfahren (das Schmelzbad ist vollständig von Gemenge bedeckt)
stellt daher eine interessante Alternative dar, lässt jedoch aus Gründen, der äuÿerst ge-
ringen elektrischen Leitfähigkeit dieser alkalifreien Gläser, keine reine direkt elektrische
Schmelze mit beherrschbaren Betriebsspannungen zu. Im Folgenden werden neue Behei-
zungsmethoden diskutiert, welche eine mögliche Alternative bzw. Ergänzung darstellen
könnten, d.h. die trotzdem eine vollelektrische Beheizung nach dem Cold-Top-Prinzip
gestatten.
2.3.1 Direkt elektrische Beheizung
Das direkt elektrische Schmelzen ist gekennzeichnet durch die Umwandlung elektri-
scher Energie zwischen Elektroden, welche sich im Schmelzbad benden, in Joule'sche
Wärme. Das Joule'sche Gesetz besagt, dass in einem Stromkreis die erzeugte Wärme
proportional der Leistung des Stromkreises ist.
Die Gröÿe des Heizwiderstandes und seine räumliche Anordnung kann in einem Glas-
schmelzaggregat, unter Berücksichtigung der gegebenen temperaturabhängigen elektri-
schen Leitfähigkeit der Schmelze, durch die Elektrodenanordnung, die elektrische Schal-
tung und die Geometrie des Schmelzbassin in gewissen Grenzen frei gewählt werden.
14
2. Kapitel. Grundlagen
Die Kenntnis des Widerstandes einer Heizstrecke ist für die Auslegung der elektri-
schen Anlage von groÿer Bedeutung. Während es sich in der Starkstromtechnik um
räumlich begrenzte Lastwiderstände handelt, stellt das Schmelzbad einen groÿen 3D-
Leiter dar, in dem sich der Strom zwischen verschiedenen Elektroden den Weg des ge-
ringsten Widerstandes selbst sucht. Dadurch kann zum einen die Leistungsdichte örtlich
sehr unterschiedlich sein, zum anderen entstehen in verknüpften Systemen starke ge-
genseitige Beeinussungen des elektrischen Feldes. Die Vorausbestimmung der örtlichen
Leistungsdichteverteilung und des elektrischen Widerstands der Elektroden-Anordnung
ist damit ein zentrales Problem.
Nach den Grundgesetzen der Elektrostatik und der Elektrodynamik gilt Nachfol-
gendes für die Ausbildung des Strom-Potentialfeldes:
• Die Stromlinien beginnen und enden senkrecht auf der Elektrodenoberäche.
• Der Abstand der Stromlinien entspricht der Fläche, durch die ein konstanter
Strom ieÿt.
• Die Potentiallinien schneiden die Stromlinien orthogonal.
Örtlich unterschiedliche Temperaturfelder bzw. Dichtefelder der Schmelze als Folge
der Leistungsdichtefelder, sind maÿgeblich für das Geschwindigkeitsfeld der Schmelze
verantwortlich, die Entnahmeströmung hingegen spielt eine untergeordnete Rolle.
Die Glasschmelze ist ferner als Elektrolyt zu betrachten. Bewegen sich Ladungsträ-
ger durch ein magnetisches Feld, so wirkt auf sie die sogenannte Lorentz-Kraft. Jeder
Stromuss durch eine Elektrode erzeugt ein solches Magnetfeld, welches auf die pa-
ramagnetische Glasteilchen diese Lorentz-Kraft überträgt. Dabei ist die resultierende
Lorentz-Kraft dem Stromuss durch die Elektrode gleichgerichtet, d.h. Bodenelektro-
den verstärken die thermische Aufwärtsströmung in ihrer unmittelbaren Umgebung,
während Top-Elektroden (Elektroden, die von oben durch die Gemengedecke in das
Schmelzbad ragen) entgegengesetzt wirken und damit den Energietransport zur Gemen-





Die indirekte Widerstandsbeheizung basiert auf dem Prinzip, dass ein elektrisch gut
leitendes Material elektrische Energie in Wärme (Joulesche Wärme) umwandelt und
jene an das umgebende Medium durch Leitung oder Strahlung bzw. durch Konvektion
des Mediums abgibt. Die elektrische Leitfähigkeit des umgebenden Mediums ist für das
Beheizungssystem unbedeutend.
Dieses Beheizungsverfahren wird neben vielen anderen Einsatzgebieten auch in der
Glasindustrie eingesetzt. Es ndet in der Atmosphäre oberhalb der Schmelze, sowohl
im Kleinmaÿstab (z. B. Laborschmelzöfen) als auch im gröÿeren Maÿstab (wie z. B. in
Hafenöfen oder Speisern) seine Anwendung. In jedem Fall wird dabei die Ofenatmo-
sphäre erwärmt. Vornehmlich nden dabei SiC- sowie Kanthal-Elemente ihre Anwen-
dung. Diese Materialien besitzen im direkten Glaskontakt aber sehr schlechte korrosive
Eigenschaften.
Des weiteren sind Pt-Systeme bekannt, die vornehmlich zur Glaskonditionierung an
den eigentlichen Glasschmelzprozess von hochschmelzenden Spezialgläsern angeschlos-
sen sind. Es handelt sich hierbei meist um Rohrsysteme, die durch mehrere Heizzonen
gekennzeichnet sind. Die Anwendungstemperatur ist aufgrund der mechanischen Stabi-
lität von Pt bzw. Pt/Rh10 mit 1650 ◦C (Schmelzpunkt Pt 1772 ◦C bzw. Pt/Rh10 1850
◦C) begrenzt.
In Anlehnung an das Prinzip des Tauchsieders wurden in der Vergangenheit JSJ-
Versuche mit Molybdän und Wolfram zur Beheizung der Schmelze durchgeführt, wel-
che die prinzipielle Anwendbarkeit verdeutlicht haben. In einem Klein-Versuch wurde
jeweils ein Schenkel mehrerer U-förmig gebogener Molybdän- und Wolfram-Stäbe hän-
genderweise mit einem Haltearm verbunden. Diese konstruktive Einheit wurde in einem
kleinen Versuchsaufbau montiert und zur Beheizung eines Schmelzbassin verwendet.
Neben der prinzipiellen Eignung dieser Beheizungstechnologie konnte die Eignung von
Mo und W getestet werden. Im Mittelpunkt der Untersuchungen standen zum einen
die mechanische Beständigkeit gegenüber plastischer Verformung des Materials infolge
Eigengewicht sowie seine chemische Resistenz gegenüber der Glasschmelze bei Tempe-
raturen von 1600 ◦C und Oberächenbelastungen im Grenzbereich von 10 W/cm2. Die




In der Abbildung 2.2 ist an der Oberäche des Stabes Lochfraÿ zu erkennen. Die Lö-
cher sind oensichtlich durch Materialabtrag, verbunden mit Materialabscheidung, am
Rand entstanden. Im Querschnitt des Stabes ist an der Auÿenäche vornehmlich ein
gleichmäÿiger Materialabtrag, mit verstärktem Angri der Korngrenzen zu erkennen.
Die Bruchächen (Sprödbruch) in Abbildung 2.3 zeigen keine Werkstoschädigungen
und kein eingedrungenes Glas. Generell sind an den Verbindungsstellen Einschnürungen
durch Eigengewicht infolge Kriechen bei sehr hohen Temperaturen erkennbar.
Abbildung 2.2: Lochfraÿ an der Oberäche eines Mo-Stabes (Vergröÿerung 300:1).




Am Wolframstab ist ähnlich wie beim Molybdän an der Oberäche Lochfraÿ zu er-
kennen, wenn auch in viel geringerem Maÿe. Das Bild ist charakterisiert durch viele,
aber weniger in die Tiefe reichende Löcher, wie in Abbildung 2.4 zu sehen ist. Im
Querschnitt des Stabes ist an der Auÿenäche ein gleichmäÿiger Materialabtrag mit
verstärktem Angri an den Korngrenzen erkennbar, wobei aber in die Korngrenzen der
Oberächenschicht eingedrungenes Glas und kleine Glaseinschlüsse zu erkennen sind
(Abbildung 2.4).
Abbildung 2.4: Lochfraÿ an der Oberäche eines W-Stabes (Vergröÿerung 300:1).
Abbildung 2.5: Bruchäche eines W-Stabes (Vergröÿerung 100:1).
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Die Bruchächen zeigen, wie die Mo-Stäbe, keine Werkstoschädigungen und kein
eingedrungenes Glas (Abbildung 2.5). Die Bruchäche ist durch eine viel feinkörnigere
Struktur gekennzeichnet, wie durch die weitaus höheren Schmelztemperaturen des W
zu erwarten.
Die W-Stäbe zeigen infolge von Korrosion eine viel stärkere Durchmesserabnahme
als die Mo-Stäbe und eine auällig starke Einschnürungen an den Verbindungspunkten
durch Eigengewicht infolge Kriechen bei sehr hoher Temperatur.
Eine prinzipielle Eignung des Tauchsiederprinzips für die Beheizung von alkalifreien
Schmelzen konnte nachgewiesen werden. Mo eignet sich, im Vergleich zu W aufgrund
des geringeren Eigengewichtes, besser. Eine geeignete Konstruktion und Fertigungstech-
nologie müssen auf die technologischen Erfordernisse noch angepasst werden.
2.3.3 Mikrowellenbeheizung
Die Mikrowellenerwärmung basiert auf der dielektrischen Erwärmung, bei der in elek-
trisch nicht oder nur schwach leitenden Stoen, unter Einwirkung eines hochfrequenten
elektrischen Feldes, elektrische Energie in Wärme umgewandelt wird (Abbildung 2.6).
Dabei dringt elektromagnetische Energie mit einem Frequenzband von 300 MHz bis 300
GHz [Sch99] in das Erwärmungsgut ein.
Abbildung 2.6: Wechselwirkung von Mikrowellen mit Materialien.
Durch die in das Material eindringende und sich ausbreitende Strahlung, induziert
das interne elektrische Feld im Volumen Translationsbewegungen freier oder gebundener
Ladungen (z. B. Elektronen oder Ionen). Auch Ladungskomplexe oder polare Moleküle
können Mikrowellenenergie aufnehmen, da sie sich im elektrischen Feld auszurichten
19
2. Kapitel. Grundlagen
versuchen und aus diesem Grund mehr oder weniger stark oszillieren (Orientierungspo-
larisation). Die Hochfrequenzenergie wird absorbiert, d. h. infolge der zwischenmoleku-
laren Reibung in Wärme umgewandelt.
Da beide Mechanismen, sowohl die Bewegung freier Ladungsträger als auch die Ori-
entierung der Dipole eine Frequenzabhängigkeit besitzen, ist auch die Absorption von
Mikrowellen frequenzabhängig, wie von Nimtz [Nim22] und Sutton [Sut89] beschrieben
wird .
Zur Charakterisierung der Gröÿe, wie weit Mikrowellen in einen Sto eindringen
können, wurde die Eindringtiefe ET deniert. Sie beschreibt die Weglänge im Sto, nach
der die Feldstärke der Mikrowellen nur noch 37 % ihres Eintrittswertes beträgt bzw.
sich die Feldenergie zu 63 % in Wärme umgewandelt hat. Dabei nimmt die Feldstärke







Die in Wärme umgesetzte Leistung des elektromagnetischen Feldes lässt sich wie
folgt beschreiben:




Gläser haben einen sehr geringen Verlustfaktor, weshalb das Aufwärmen und Schmel-
zen mittels Mikrowellen sehr schwierig ist. Die Wechselwirkung von Gläsern mit Mikro-
wellen bei Raumtemperatur ist verglichen mit Wasser verhältnismäÿig gering, obgleich
es möglich ist Kalk-Natron-Gläser mittels einer handelsüblichen Haushaltsmikrowelle
aufzuschmelzen, Borosilikatglas 3.3 hingegen nicht. In der Abbildung 2.7 sind Eindring-
tiefen ausgewählter Gläser dargestellt.
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Abbildung 2.7: Darstellung berechneter Eindringtiefen von Mikrowellen (2,45 GHz)
in Gläsern.
Einige Gläser müssen zunächst aktiviert werden, damit sie Mikrowellen absorbieren
können. Das Ziel ist die Erzeugung von Schwingungen der positiven Alkaliionen, die sich
in negativ geladenen Zwischengitterplätzen benden, so dass sie sich wie rotierende
Dipole verhalten. In der Literatur [Wor03] werden verschiedenen Methoden erläutert
mit denen Gläser aktiviert werden können:
• Aufheizen des Glases auf etwa 500 ◦C bis 600 ◦C (Hybridsystem).
• Nutzung eines Suszeptor (Material, das schon bei Raumtemperatur Mikrowellen
absorbiert).
• Die Pending-Methode: Die Mikrowellen werden auf einen sehr kleinen Raum
fokussiert, wodurch eine sehr hohe lokale Intensität an Mikrowellen resultiert und
das Glas aufgeschmolzen werden kann. Anschlieÿend wird das Feld sukzessive
ausgedehnt, folglich auch der Bereich der Schmelze.
Im Vergleich zu konventionellen Schmelzaggregaten wird durch das Heizen mittels
Mikrowellen ein inverses Temperaturprol erzeugt, d. h., während der Aufheizphase
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bendet sich der heiÿeste Bereich in der Mitte des Gefäÿes und wandert mit fortschrei-
tender Heizphase in Richtung der Wand. Überdies nimmt die Absorptionsfähigkeit des
Glases mit steigender Temperatur zu, so dass der Schmelzprozess beschleunigt wird.
Prinzipiell kann jedes Glas, wie auch Gemenge mittels der Mikrowellentechnik ge-
schmolzen werden. Beim Aufheizen von Gemenge muss jedoch beachtet werden, dass es
im Vergleich zur konventionellen Beheizung zu einer selektiven Erwärmung der Glasroh-
stoe kommt [Wor03], mit unterschiedlichen Gemengereaktionen als Folge. Folgendes
Beispiel soll dies veranschaulichen:
Konventionelles Beheizen:
SiO2 +Na2CO3 → Na2SiO3 + CO2 (2.8)
Mikrowellenprozess:
SiO2 +Na2CO3 → SiO2 +Na2O + CO2 (2.9)
SiO2 +Na2O → Na2SiO3 (2.10)
Hierbei muss berücksichtigt werden, dass SiO2 mikrowellentransparent ist, Na2CO3
hingegen absorbiert Mikrowellen. Na2CO3 wird selektiv bis zur Kalzinierung erwärmt,
während das SiO2 mit einer viel geringeren Rate nur indirekt durch das Na2CO3 er-
wärmt wird.
Es wurden mittlerweile mehrere Labor und Hafenöfen [MWP11] als auch ein kon-
tinuierlicher Versuchsofen [Wor03] mit einer Tonnage von mindestens einer Tonne pro
Tag getestet bzw. betrieben. Letzterer funktioniert nach dem Hot-Top-Prinzip.
Wie in Abbildung 2.8 dargestellt, ist die Eindringtiefe in Al2O3- im Vergleich zu
ZrO2-Materialien sehr hoch, sinkt aber mit steigender Materialtemperatur drastisch auf
ein Niveau von 250 mm. Schmelzen lassen sich folglich mittels Mikrowellen nicht mittel-
bar durch ein Feuerfest-Bassin hindurch erwärmen. Es würde zu einer unerwünschten
Erwärmung des Feuerfestmaterials, aber nicht zur Erwärmung der Schmelze kommen.
In diesem Zusammenhang stellt SiO2-Glas eine Ausnahme dar. Ob diese Aussage auch
für Silica-Material gilt, ist zu prüfen. In jedem Fall ist die Einsatztemperatur bzw. die
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Einsatzdauer von Silica im Kontakt mit alkalifreien Alumo-Borosilikatgläsern aufgrund


























































































Abbildung 2.8: Darstellung berechneter Eindringtiefen von Mikrowellen (2,45 GHz)
in feuerfesten Materialien.
2.3.4 Bewertung der alternativen Verfahren zum Schmelzen von
alkalifreien Erdalkali-Alumo-Borosilikatgläsern
Für die Realisierung eines Cold-Top-Schmelzaggregates bietet sich eine Kombinati-
on aus direkt-elektrischer und indirekt-elektrischer Beheizung an. Eine rein direkt-
elektrische Beheizung ist aus Gründen von unzureichender Betriebssicherheit (Anstieg
der elektrischen Leitfähigkeit durch Temperaturabfall in Folge von Stromausfall) und er-
schwerte Inbetriebnahme (Temperatur der Schmelze von 1450 ◦C...1500 ◦C gilt als Min-
desttemperatur für den direkt-elektrischen Betrieb) eher ungeeignet. Eine rein indirekt-
elektrische Beheizung nach dem Tauchsieder-Prinzip ist aufgrund begrenzter ächen-
spezischer Wärmeübertragung leistungsseitig stark eingeschränkt. Die Unterstützung
der direkt elektrischen Beheizung durch eine Mikrowellenbeheizung ist zur Realisierung
einer Cold-Top-Schmelze nicht anwendbar, da die Mikrowelle mittelbar über das Feu-
erfestmaterial in die Schmelze eingetragen werden müsste, was aber aufgrund der stark
eingeschränkten Eindringtiefe in das Feuerfestmaterial nicht realisierbar ist. Die Mi-
krowelle würde letztlich nur zur Erwärmung des Feuerfestmaterials führen. Der Ener-
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gieeintrag von oben (d. h. durch die Gemengedecke hindurch) führt durch selektive
Einkopplung der Mikrowelle in Rohstokomponenten zu einer thermischen Destabili-
sierung. Eine stabile und thermisch gut isolierende Gemengedecke ist für den Erfolg
einer Cold-Top Schmelze eine Grundvoraussetzung.
2.4 Materialeigenschaften ausgewählter Metalle
Die folgende Materialdiskussion dient zur späteren Auswahl eines geeigneten Materials
für einen Heizstrahler.
2.4.1 Molybdän
Es ist das am häugsten eingesetzte Elektrodenmaterial. Molybdän besitzt von allen
Werkstoen den niedrigsten Kontaktwiderstand zu Glas und eine ausreichende Warm-
festigkeit. Es wird sehr gut von der Schmelze benetzt. Das Material zeigt im Kontakt mit
den meisten Gläsern eine niedrige Korrosion, wobei diese natürlich durch Temperatur
und Redoxzustand der umgebenden Schmelze beeinuÿt wird. Mögliche Verfärbungen
durch die in Lösung gegangenen Molybdän-Oxide (stark glasartabhängig) sind in der
Regel so gering, dass sie selbst in Weiÿgläsern nicht stören. Verunreinigungen des Elek-
trodenmaterials, bedingt durch die Herstellung und dem eingesetzten Rohsto, können
dagegen sehr starke Verfärbungen hervorrufen.
Beim Einsatz von Molybdänelektroden ist darauf zu achten, dass die Bereiche der
Elektroden, die Kontakt zu Luftsauersto bekommen können, auf einer Temperatur von
kleiner als 500 ◦C gehalten werden, da ansonsten das Material in kürzester Zeit komplett
oxidiert. Es bilden sich gelbe Schleier aus MoO3, die sich an kälteren Stellen nieder-
schlagen. Bei As2O3/Sb2O3 Läuterung sowie PbO-Gemengen scheidet der Mo-Einsatz
aufgrund starker Korrosion (Mo-Arsenat/Antimonat-Bildung) generell aus. Molybdän-
elektroden werden sowohl als Stab, als auch als Platten in der Glasschmelze eingesetzt.
Nach eigenen Erfahrungen garantieren die Begrenzung der Oberächenstrombelastung
auf 1,3 A/cm2 für Elektroden und eine oberächliche Leistungsbegrenzung von < 10





Wolfram verhält sich ähnlich wie Molybdän, seine Bearbeitung ist aufwendiger und
seine Dichte ist doppelt so hoch. Zur Zeit ist eine Elektrode aus Wolfram bei gleichen
Abmessungen deutlich teurer als eine aus Molybdän. Eine für die Glasschmelze inter-
essante Eigenschaft im Vergleich zu Molybdän ist der viel höhere Schmelzpunkt (3410
◦C).
2.4.3 Platin
Platin kommt als Elektrodenmaterial immer dann zum Einsatz, wenn besonders hohe
Ansprüche an die Glasqualität gestellt werden, wie z. B. bei optischen Gläsern. Auf-
grund des hohen Preises von Platin und seinen Legierungen, ist vor dem Einsatz immer
eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung durchzuführen. Bei langer Einsatzdauer und hohen
Temperaturen ist mit einer Rekristallisation zu rechnen, welche die Festigkeit nega-
tiv beeinuÿt. Reduzierende Bedingungen sind zu vermeiden, weil dadurch das Platin
ebenfalls zerstört wird. Pt-Elektroden sind vor allem dann interessant, wenn auf eine
As2O3/Sb2O3-Läuterung nicht verzichtet werden kann.
Gegenüber Mo-Elektroden besteht der Nachteil in der zulässig niedrigen elektrischen
Belastung( 0,25 A/cm2 Oberächenbelastung und 0,2 A/cm2 Querschnitt).
2.4.4 Pt-Beschichtung von Molybdän und Wolfram
Durch Edelmetallbeschichtungen lassen sich die o. g. Vorteile von Pt- und Mo-Elektroden
nutzen und ihre Nachteile kompensieren
Platinschichten lassen sich durch Hochtemperaturelektrolyse (HTE-Pt) [Not77], at-
mosphärisches Plasmaspritzen (APS) oder durch Preÿ- und Walzplattierung bei erhöh-
ten Temperaturen aufbringen [Wez75].
Bei der Erprobung von direkten Molybdän-Platin-Verbünden konnten keine ausrei-
chenden Standzeiten in Glasschmelzen erzielt werden [DS68, Lux73]. Oberhalb 1200 ◦C
kommt es oft zu Verformungen. Ein mögliches Reiÿen oder Brechen der Verkleidung
führt zur Oxidation des Metallkerns. So stellt die Platinschicht zwar einen wirkungs-
vollen Schutz gegen Luftsauersto dar, die Verbünde scheitern jedoch bei hohen Tem-
peraturen und langen Einsatzzeiten infolge von Diusionsvorgängen und deren Folgen.
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Mit dem Ziel, gröÿere Standzeiten von Molybdän-Platin-Verbünden bei hohen Tem-
peraturen zu erreichen, wurden umfangreiche Untersuchungen mit oxidkeramischen Dif-
fusionsbremsschichten (Al2O3, MgO, ZrO2 mit MgO und CaO stabilisiert) zwischen
Molybdän und Platinhaut durchgeführt. Auf diese Weise konnte die Diusion von Pla-
tin in das Molybdän verhindert werden. Das Molybdän wurde jedoch durch den Rest-
sauersto zwischen den Schichten und im Porenraum der Oxidkeramik, sowie durch
eindiundierten Sauersto, geschädigt [DS68, Lux73]. Bei den hohen Temperaturen
entstand üchtiges MoO3, durch dessen Druck breite Spalten zwischen Molybdänkern,
Oxidkeramik und Platinhaut hervorgerufen wurden. An der Innenseite der Platinschicht
kam es zur Reduktion des MoO3 und das eindiundierende Mo schädigte den Platin-
überzug. Bei fortschreitendem Ablauf der Redoxreaktion wurde ständig Mo über die
Gasphase (MoO3) zum Platin transportiert [DS68].
Letztlich konnte die Beschichtung von Mo mit Pt nur durch eine geeignete Diusi-
onsbremsschicht, kombiniert mit einem Vakuum in der Zwischenschicht Pt-Mo realisiert
werden, so dass das für das Pt gefährliche Gas MoO3 durch Mangel an O2 unterdrückt
wird. Entsprechende Bauteile eignen sich jedoch nur als passive Elemente, z. B. Rühr-
werkzeuge, Plunger etc.
2.4.5 Iridium
Iridium zählt zu den schweren, harten und spröden Metallen. Aufgrund seiner sehr
hohen Sprödigkeit lässt sich Iridium nur schwerlich verarbeiten und darf keiner grö-
ÿeren mechanischen Belastung ausgesetzt werden. Oberhalb von 700 ◦C neigt Ir da-
zu, unter Sauersto intensiv zu oxidieren. Über den Einsatz von Iridium als Elektro-
denmaterial wird vereinzelt für Temperaturen weit oberhalb 1700 ◦C in sogenannten
Hochtemperatur-Läuterkammern berichtet. Praktische Betriebswerte sind kaum ver-
öentlicht. Aufgrund seines moderaten Preises im Vergleich zu Pt/Rh wird es aber
zunehmend interessanter werden. Für Bauelemente ist seine hohe Dichte, die Limitie-
rung der Wandstärke auf > 0,6 mm, seine fast doppelt so hohe elektrische Leitfähigkeit




2.5 Elektromagnetische Kräfte zwischen stromdurch-
ossenen Leitern
Das Tauchsiederprinzip stellt, als alternatives von der elektrischen Leitfähigkeit un-
abhängiges Beheizungsverfahren, für alkalifreie Gläser eine sehr interessante Variante
dar. Die notwendige Heizleistung ist verbunden mit hohen elektrischen Strömen, die
zum einen elektromagnetische Kräfte zwischen den Leitern hervorrufen und zum ande-
ren Wirbelströme im Stahlbau des Schmelzaggregates induzieren, verbunden mit deren
Erwärmung. Diese induzierten Kräfte müssen analytisch betrachtet und konstruktiv be-
rücksichtigt werden. Der folgende Abschnitt dient zum Verständnis elektromagnetischer
Kräfte, welche im Kapitel 4 als Grundlage zur Berechnung und Analyse elektromagne-
tischen Kräfte innerhalb entwickelter Heizstrahler-Konstruktionen verwendet werden.
Die Ausbildung des magnetischen Feldes ist die Erscheinung, die das Flieÿen des
elektrischen Stromes oder die Bewegung elektrischer Ladungen immer und unter al-
len Umständen begleitet. Das magnetische Feld ist durch gewisse Eigenschaften, die
in jedem Punkt des von ihm eingenommenen Raumes zugeordnet sind, charakterisiert.
Hierzu gehören die Orientierung einer Magnetnadel in einer bestimmten Lage, das Auf-
treten mechanischer Kraftwirkungen auf stromdurchossene Leiter und das Auftreten
von elektromotorischen Kräften in Leitern, die man im Feld bewegt.
Flieÿt ein elektrischer Strom in einem Leiter, so bildet sich in seiner Umgebung ein
Magnetfeld aus und zwar so, dass die Kraftlinien dieses Feldes den elektrischen Strom
umfassen. Umfasst man den Leiter so mit der rechten Hand, dass der Daumen in die
technische Stromrichtung zeigt, dann zeigen die Finger der Faust in die Richtung des
magnetischen Feldes (s. Abbildung 2.9).
Abbildung 2.9: Ausbildung des magnetischen Feldes um einen stromdurchossenen
Leiter nach der Rechte-Daumen-Regel.
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Bei einem kreisförmigen Leiter haben die Kraftlinien die in Abbildung 2.10 gezeigte
Form. Eine Reihe von kreisförmigen Stromwindungen hintereinander ergibt eine Spule.
Innerhalb dieser Spule erzeugt der Strom ein Magnetfeld und die Kraftlinien verlaufen
parallel in gleichmäÿigen Abständen, das Magnetfeld ist hier also homogen. Auÿerhalb
der Spule verlaufen Kraftlinien wie beim Stabmagneten und man bezeichnet auch die
Enden der Spule als deren magnetischen Pole.
Abbildung 2.10: Magnetfeld eines stromdurchossenen geraden Leiters (li.), einer
Leiterschleife (m.) und einer Spule (re.) [DKV96].
Man kann ein Magnetfeld in jedem Punkt durch die dort herrschende magnetische
Erregung
−→
H oder durch die dort auftretende magnetische Induktion
−→
B beschreiben.
Die magnetische Erregung ist der magnetischen Induktion proportional. Die Propor-
tionalitätskonstante heiÿt magnetische Feldkonstante oder Induktionskonstante µ0 =





Die magnetische Induktion B in der Umgebung eines geradlinigen stromführenden
Leiters ist mit Gleichung 2.11 beschrieben und in Abbildung 2.11 dargestellt. Wenn
sich zwei parallele, von gleichen Strömen durchossene Leiter im Abstand r benden,
so wirkt auf jeden das magnetische Feld des anderen mit der gleichen magnetischen
Erregung. Die Kraft auf jeden der beiden Leiter ist mit Gleichung 2.11 und der Glei-
chung
−→











· I1 · I2 (2.12)
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Abbildung 2.11: Magnetfeld innerhalb und auÿerhalb eines stromdurchossenen Sta-
bes [DKV96].
2.6 Läuterung
Alkalifreie Erdalkali-Alumo-Borosilikatgläser weisen aufgrund ihres hohen Vernetzungs-
grades eine vergleichsweise geringe Gaslöslichkeit auf, wie im Abschnitt 2.2.2 erläutert
wurde. Insbesondere die sehr niedrige Schwefellöslichkeit bereitet enorme Schwierigkei-
ten. Erschwerend kommen die extrem hohe Viskosität alkalifreier Schmelzen und der
vom Anwendungsfall abhängige Ausschluss einiger Läutermitteln hinzu, d. h. Forderung
hoher Läutertemperaturen und/oder spezieller Läutertechnologien.
Die Läuterung alkalifreier Erdalkali-Alumo-Borosilikatgläser muss für die extrem
hohen Qualitätsanforderungen optischer Gläser (z. B. Displays) daher zweistug sein.
Im Schmelzteil gilt es den Gasgehalt, aber insbesondere den Schwefelgehalt, zu mini-
mieren, um eine SO2-Sekundärblasenbildung zu vermeiden. In der zweiten Läuterstu-
fe müssen bewuÿt Sekundärblasen durch mechanisches/thermisches Reboil und/oder
Grenzächenaktivität erzeugt und anschlieÿend ausgetrieben werden. Eine einstuge
Läuterung für Gläser mit geringerer Anforderung an die Blasigkeit (z. B. Fasern) kann
ausreichend sein, muss jedoch im Einzelfall geprüft werden.
Im Folgenden werden chemische und physikalische Läuterverfahren diskutiert, wobei
Erstere typischerweise auf den Schmelzteil fokussieren und Letztere vorwiegend ihre
Anwendung als zweite, sog. Feinläuterung nden.
2.6.1 Chemische Läuterverfahren
Der Einsatz chemischer Läutermittel zielt auf die Erzeugung hoher Zersetzungsdrücke
(Dampfdrücke) der Läutermittel erst bei höheren Temperaturen hin, wenn die Gas-
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abgabe des schmelzenden Gemenges weitgehend abgeschlossen und die Viskosität der
Schmelze klein genug ist, um eine gröÿere Aufstiegsgeschwindigkeit der Blase zu ermög-
lichen. Prinzipiell lassen sich Sulfate wie CaSO4, BaSO4 (Sulfatläuterung), Polyvalente
Ionen wie As2O3, Sb2O3, SnO2, CeO2 (Sauerstoäuterung) und Halogenide wie NaCl
und CaF2 (Halogenidläuterung) einsetzen.
Die Sulfatläuterung von alkalihaltigen Gläsern ist weit verbreitet und funktioniert
mit sehr gutem Erfolg. Verantwortlich dafür sind die gute Sulfat-Löslichkeit und eine
ausreichend niedrige Viskosität bei der Zersetzungstemperatur von Na2SO4. Gläser mit
sehr geringer Sulfatlöslichkeit, wie z. B. das Borosilikatglas Typ DURAN, lassen sich
weder unter Hot-Top noch unter Cold-Top Bedingungen mit gutem Ergebnis Sulfat-
läutern. Alkalifreie Gläser, die eine noch schlechtere Sulfat-Löslichkeit aufweisen, sind
dierenziert zu betrachten. Auf Basis der Ergebnisse der späteren Versuchsschmelzen
wird ersichtlich, dass sich alkalifreie Gläser unter Cold-Top-Schmelzbedingungen bezo-
gen auf Gasgehalt und den Blasengehalt trotzdem sehr gut mit BaSO4 läutern lassen.
Diese Beobachtung kann wie folgt erklärt werden: BaSO4 wird wahrscheinlich in
Analogie des strukturellen Einbaus von Na-Sulfat nach Laimböck [Lai98] dargestellt.
In Abbildung 2.12 ist die Einbindung des Na-Sulfat dargestellt.
Abbildung 2.12: Struktureller Einau von Na-Sulfat in die Glasmatrix [Lai98].
Der Einbau von Bariumsulfat sollte ähnlich dem von Natriumsulfat in die Glass-
truktur erfolgen und damit zwingend zusammensetzungsabhängig sein. Bariumsulfat
ist thermisch sehr stabil und bildet erst bei Temperaturen von 1345◦C eine Schmelz-
phase (Zersetzungstemperatur=1580 ◦C), was für den Einbau in die Glasstruktur nicht
von Vorteil ist. BaSO4 wirkt nicht wie Na2SO4 auf das Einschmelzen beschleunigend.
In Anwesenheit von sauren Oxiden (SiO2; Al2O3; B2O3; Fe2O3) reagiert BaSO4 unter
Bildung von Silikaten und Aluminaten und Freisetzung von SO2 schon bei Temperatu-
ren > 1000◦C nach






Dies führt beim Einschmelzvorgang in Schmelzen mit geringen Ba-Gehalten und ho-
hen SiO2-Gehalten (Al2O3; B2O3) zu einer sehr frühen Zersetzung des BaSO4 und
damit zu einem Verlust als Läutermittel. Die Reaktion des BaSO4 mit saueren Oxi-
den könnte durch die Beigabe von CaCO3 vermindert werden, da die Reaktion des
CaCO3 mit SiO2 bevorzugt wird. Daher ist ein CaCO3-Anteil im Gemenge für den
Einbau von BaSO4 in die Glasstruktur und damit eine Überführung in die Schmelze
(ohne vorherige Zersetzung) von groÿem Vorteil. Zusätzlich kann festgestellt werden,
dass die Schwefellöslichkeit der Schmelze stark abhängig ist von deren Zusammenset-
zung (Vernetzungsgrad), was für die sekundäre Läuterung (Resorption der Blasen mit
abnehmender Temperatur) von groÿer Bedeutung ist. Dies gilt nach Laimböck [Lai98]
hingegen für alle Sulfate, unabhängig von ihrer Zusammensetzung. Diese Zusammen-
hänge könnten die Erklärung dafür sein, dass Schwefel in alkalifreien Gläsern einerseits
in Form von Ba-Sulfat gut gelöst wird und für die Läuterung ausreichend zur Verfügung
steht und andererseits das SO3 nach der thermischen Zersetzung strukturell aufgrund
des hohen Vernetzungsgrades sehr wenig eingebaut werden kann.
Die Sauerstoäuterung mit Polyvalenten wird insbesondere bei Gläsern mit schlech-
ten Läutereigenschaften (hohe Viskosität, niedrige Gaslöslichkeit) mit gutem Erfolg
angewendet. Grund dafür sind die sehr gute Löslichkeit polyvalenter Oxide und deren
Zersetzung bzw. Wertigkeitswechsel bei erst sehr hohen Temperaturen. Eine Zusammen-
fassung ist in einem Patent von SCHOTT veröentlicht und in Tabelle 2.4 dargestellt.
2CeO2 
 Ce2O3 + 1/2O2 1500-1700 ◦C
SnO2 
 SnO + 1/2O2 1600-1900 ◦C
Fe2O3 
 2FeO + 1/2O2 1800-2000 ◦C
MoO3 
 MoO2 + 1/2O2 1800-1900 ◦C
ZnO 
 Zn+ 1/2O2 1900-2100 ◦C
2TiO 
 Ti2O3 + 1/2O2 2000-2200 ◦C
V2O5 
 V2O3 +O2 2200-2400 ◦C
Bi2O3 
 2Bi+ 3/2O2 1700-1800 ◦C




Der Einsatz von Polyvalenten ist aus Umweltgründen und wegen der geforder-
ten Glaseigenschaften teilweise eingeschränkt. CeO2 führt bei Wiedererwärmung zur
Schwarzfärbung, was sich z. B. bei einer Halogenlampe negativ auf den Wirkungsgrad
und die Lebensdauer auswirkt.
In Schmelzaggregaten mit Mo-Elektroden können darüber hinaus kein Arsenik und
Antimonat eingesetzt werden, da diese Stoe bei Schmelztemperaturen mit dem Molyb-
dän oder Wolfram reagieren würden und sich ein Reaktionsprodukt am Boden nieder-
schlägt. Die Elektroden werden am Boden von der intermetallischen Mo/As-Legierung
angegrien, was bis zum Elektrodenbruch führt.
Halogenide können nur in den seltensten Fällen für alkalifreie Gläser verwendet wer-
den. Diese Gläser werden häug als Substrate in der Elektroindustrie eingesetzt. Häug
nden Reaktionen mit den Beschichtungen statt, wodurch die Lebensdauer der Produk-
te reduziert wird. Die Anwendung für Halogenlampenglas ist aufgrund der Erniedrigung
der Lebensdauer (Reaktion mit dem Schutzgas) ebenfalls ausgeschlossen.
2.6.2 Physikalische Läuterverfahren
Physikalische Läuterverfahren dienen der Unterstützung der chemischen Läuterung.
Mögliche Methoden werden von Jebsen-Marwedel [JMB80] genannt und in der folgen-
den Aufzählung berücksichtigt:
1. Verminderung der Viskosität
2. Beeinussung der Glasströmung
3. Durchblasen mit Gas (Bülwern, Bubbling)
4. Induzieren mechanischer Zugkräfte (Schall, Rühren)
5. Anwendung von Vakuum oder Überdruck
6. Sekundärblasenbildung an Grenzächen.
Dünnschichtläuterung
Ein schon länger bekanntes Verfahren zum Läutern von alkalifreiem LCD-Glas ist
der sogenannte Rohrrener. Es handelt sich hierbei um ein direkt beheiztes PtRh-
Rohrsystem, welches mit Einbauten versehen ist. Diese Einbauten zwingen das Glas in
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einer Art Schichtenströmung durch das System zu strömen. Dadurch wird der eektive
Weg für das Austreiben einer Blase drastisch verkürzt. Darüber hinaus konnte eine Ak-
tivität der PtRh-Grenzäche nachgewiesen werden, die den Läutervorgang zusätzlich
durch Sekundärblasenbildung unterstützt. Die Abbildung 2.13 stellt den Rener mit
der Dünnschichtströmung schematisch dar [Bie01].
Abbildung 2.13: Dünnschichtströmung im sogenannten Rohrrener [Bie01].
Schallläuterung
In mehreren Literaturstellen, wie von Krüger [Krü38] und Marshall [Mar98], wird von
einer verbesserten Läuterung durch das Einwirken von Schallwellen im Schall- oder Ul-
traschallbereich berichtet. Über eine industrielle Anwendung ist in der Praxis allerdings
nichts bekannt.
Nach der Hypothese von Berg [Ber09], basierend auf Literaturauswertung und ei-
genen Experimenten, bewirkt der Schallwechseldruck einen intensiven Stoaustausch
zwischen den in der Schmelze und den in den Blasen gelösten Gasen. Die Triebkraft
wird durch den Schallwechseldruck erhöht, die Grenzäche beeinuÿt und durch die Bla-
senpulsation kommt es zu einer Erhöhung der Stoaustauschäche und damit zu einem
verstärkten Blasenwachstum. Wie durch die Arbeit von Berg gezeigt werden konnte, ist
dieser Mechanismus insbesondere bei hohen Amplituden und kleinen Frequenzen wirk-
sam. Die Anwendung ist jedoch aufgrund der geringen Eindringtiefe räumlich begrenzt.
Eine Läuterrinne könnte daher eine Lösung für Spezialgläser mit kleinen Baueinheiten
und geringen Produktionsmengen sein.
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Eine von JSJ entwickelte und von Berg [Ber09] erprobte Bubblingdüse für das Bubb-
ling mit Knallgas (getrennte Zuführung von O2 und H2 in einem Düsenabstand von ca.
10 mm) zur Erzeugung von Schallwellen ergibt eventuell eine Möglichkeit der industri-
ellen Anwendung der Schallläuterung für Spezialgläser, aber auch für Massengläser.
Unterdruckläuterung
Von einer positiven Läuterwirkung eines reduzierten Druckes oberhalb der Glasschmel-
ze berichtet Nemec et al. [NSC92]. Basierend auf diesem Phänomen hat sich ASAHI
[TSM02] eine Läuterkammer patentieren lassen. Diese Läuterkammer ist in Abbildung
2.14 schematisch dargestellt. Diese Technologie ndet in der Praxis ihre Anwendung
bei der Produktion von alkalifreiem Displayglas für TFT-Flachbildschirme.
Abbildung 2.14: Unterdruck-Läuterkammer nach einem Patent von ASAHI [TSM02].
Hochtemperatur-Läuterung
Die Hochtemperatur-Läuterung ist ein Verfahren, das auf eine extrem niedrige Visko-
sität des Glases zielt und bei welchem Läutermittel verwendet werden, die eine auf das
Temperaturniveau angepaÿte Zersetzungstemperatur besitzen.
Auf diesem Prinzip basiert u. a. ein Patent von SCHOTT [RKK+04], worin eine Läu-
terung bei Temperaturen von 1700 ◦C bis 2700 ◦C in einem sogenannten Skull-Melter
(Glas-in-Glas-Schmelze) beschrieben wird. Hierbei handelt es sich um einen Tiegel,
dessen Wände aus wassergekühlten Metallrohren bestehen, wodurch die Viskosität der
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Schmelze an der Kontaktäche zum Metall eine hochviskose Grenzschicht ausbildet,
während im Inneren o. g. Läutertemperaturen herrschen.
2.7 Analyse- und Messverfahren
Der Hochvakuum-Gasblasentest (HVGBT) und die Vakuum-Heiÿgasextraktion (VHE)
sind zwei Analyseverfahren, die auf Basis von Gasextraktion der Schmelze unter Va-
kuum Rückschlüsse zulassen, welche Mengen an Gas in der Schmelze gelöst sind. Die
Unterschiede und Grenzen beider Analyseverfahren werden erläutert. Ferner werden
Berechnungsverfahren beschrieben, welche in Kapitel 3 und 5 zur Auswertung der Mes-
sergebnisse dienen.
In den graschen Darstellungen der VHE und des HVGBT werden bewusst keine
Fehlerbalken dargestellt. Der Grund liegt darin, dass für eine saubere Darstellung des
Messfehlers > 10 Messungen benötigt werden, die aus Zeit und Kostengründen im
Zusammenhang mit dieser Arbeit nicht darstellbar sind. Zur Absicherung der Ergebnisse
werden daher Messungen auf Basis von zwei Analyseverfahren (z. B. VHE und HVGBT)
durchgeführt und deren Ergebnisse im Zusammenhang diskutiert. Ein Resultat gilt als
abgesichert, wenn beide Messverfahren den selben Schluss zulassen.
2.7.1 Hochvakuum-Gasblasentest (HVGBT)
In einem Keramiktiegel wird fein gebrochenes Glas einer denierten Menge und Korn-
gröÿe unter Vakuum aufgeheizt. Während des Aufheizens schmilzt die Probe. Während
der Temperaturerhöhung unter Vakuum entstehen Blasen, welche an die Oberäche ge-
langen und aufplatzen. Durch das Aufplatzen von Blasen kommt es zu kleinen Druck-
veränderungen in der Vakuumkammer und zu Veränderungen der Masse des Glases.
Die Massenänderung wird mittels einer Waage detektiert und als einzelne Blase mit
einem bestimmten Gasinhalt bewertet. Als Messgröÿe für die Gasmenge in der Blase
wird eine Peakhöhe h in mm angegeben. Diese Höhe entspricht einer Menge Gas, die
einer bestimmten Druckänderung gleichgesetzt wird. Die Peakhöhe h entspricht somit
einer qualitativen Gröÿe.
Als Ergebnis der Messung werden für jedes Temperaturintervall von 100 K einerseits
die Gesamtpeakhöhe H (Summe der Peakhöhen h), und andererseits die Anzahl der
Ereignisse, d. h. die Anzahl entwichener Blasen BZ angegeben
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Ein relativer Vergleich von Gläsern ist durch die Ermittlung des sogenannten Bla-
senindex IB möglich. Er wird mittels des Dierenzenverfahrens mit Hilfe der Gleichung






Die Vakuum-Heiÿgasextraktion funktioniert ähnlich wie der Hochvakuumgasblasentest
und ist in Abbildung 2.15 schematisch dargestellt. Es wird eine gemahlene Glasprobe
unter einem Extremvakuum (10−9 bar) mit konstanter Heizrate aufgeheizt. Während
des Aufheizens wird Gas durch Diusion und durch Blasen entweichen. Als Maÿ für die
extrahierte Menge eines spezischen Gases gilt der zugehörige Ionenstrom. Zusätzlich
wird mittels eines Quadrupol-Massenspektrometers die Massenzahl des entweichenden
Gases und damit die Gasart bestimmt. Dadurch kann qualitativ abgeschätzt werden, in
welchen Verhältnissen eine Gasart in Blasen oder durch Diusion die Schmelze verlässt.
Die abgegebene Gasmenge pro Zeiteinheit ist proportional zum gemessenen Ionenstrom.
Abbildung 2.15: Schematischer Aufbau der VHE [GB06].
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Daher gilt zur quantitativen Bestimmung der Gasmenge folgende Dierentialgleichung:
dJi
dt
= Ki · Ii(t) (2.15)
Die Menge J der Gasart i, die pro Zeiteinheit die Probe verlässt, ist proportional zur
zugehörigen gemessenen Stromstärke Ii. Für eine konstante Aufheizrate dT/dt kann
man diese Dierentialgleichung lösen.
Ji =
∫
(Ki · Ii(t))dt =
∫




Die Konstante Ki berücksichtigt die Empndlichkeit der Meÿapparatur gegenüber dem
Gas i, und muss experimentell über eine Kalibration ermittelt werden. Die Gleichung
2.16 kann wie folgt vereinfacht dargestellt werden:
Ji =
∫
(Ki · Ii(T ) ·
dt
dT
)dT = Ki · Ai (2.17)
Ai ist die Fläche des Gases i unterhalb der Kurve Ii(T ). Die Ermittlung des Gesamtgas-





Ki · Ai,1 (2.18)
Ist die Konstante Ki eines Gases nicht bekannt, so kann zur qualitativen Abschät-
zung der freigesetzten Menge des Gases i eines Glases n, das relative Verhältnis Zi zu





Auf diese Weise kann gemäÿ Gleichung 2.19 für jedes einzelne Glas ein relativer (halb-
quantitativer) Vergleich zu einem Vergleichsglas oder deniertem Standardglas herge-
stellt werden, falls die Konstante Ki nicht bekannt ist. Bei diesem Verfahren muss für
das Quadrupol-Massenspektrometer für jedes Gas ein Nullwert ermittelt werden. Dieser
Nullwert muss für Vergleichsglas und analysiertes Glas berücksichtigt werden. Die be-





Als Analysegerät zur Bestimmung des Schwefels im Glas wird der Schwefelanalysator
S-200 der Firma LECO verwendet. Das Probenmaterial wird zusammen mit einem Ver-
brennungsbeschleuniger (Wolfram oder Eisen) in einem Keramiktiegel gewogen. Dieser
wird auf einen Tiegelständer gesetzt und in den Ofen geladen. Zunächst wird nun die
Verbrennungskammer mit Sauersto gespült, um die beim Önen in die Schleuse ein-
gedrungene Umgebungsluft zu entfernen. Nach dem Spülvorgang wird die Probe in
einer reinen Sauerstoatmosphäre im Induktionsofen verbrannt. Dabei koppeln die lei-
tenden Elemente des Verbrennungsbeschleunigers im Hochfrequenzfeld des Ofens. Die
reine Sauerstoatmosphäre und die durch den Ankopplungsvorgang erzeugte Tempera-
tur von bis 2200 ◦C bewirken, dass die Probe verbrennt. Dabei oxidiert der in der Probe
enthaltene Schwefel zu SO2. Das Trägergas transportiert die freigesetzten Probengase
anschlieÿend über einen Staub- und Wasserabsorber zur Meÿzelle, die den SO2-Gehalt
durch Infrarotabsorption bestimmt.
2.8 Grundlagen der mathematischen Modellierung
Die mathematische Modellierung ist ein nützliches Instrument zur Berechnung von
Elektro-, Temperatur- und Geschwindigkeitsfeldern. Es stehen eine Reihe von Program-
men zur Verfügung welche teilweise deutliche Unterschiede in ihrer Berechnungsgrund-
lage aufweisen. Das Programm Jena-HLX zählt zu den erfolgreichsten für die Modellie-
rung von vollelektrisch beheizten Schmelzanlagen. Die Inhalte zur Berechnungsgrund-
lage werden im Folgenden dargestellt.
Die Elektrofelder werden auf Basis folgender Gesetzmäÿigkeiten berechnet:
• Ohmsche Gesetz
Als Ohmsches Gesetz wird der bei bestimmten elektrischen Leitern vorliegende
lineare Zusammenhang zwischen Spannungsabfall U und hindurchieÿendem elek-
trischen Strom I bezeichnet. Mathematisch wird diese Proportionalität als U ∼ I
formuliert. Die Proportionalitätskonstante wird dabei als elektrischer Widerstand




Das Biot-Savart-Gesetz stellt einen Zusammenhang zwischen der magnetischen
Feldstärke H und der Stromdichte J her und erlaubt die räumliche Berechnung
magnetischer Feldstärkenverteilung aufgrund der Kenntnis der räumlichen Strom-
verteilung. Hier wird das Gesetz als Beziehung zwischen der magnetischen Fluss-
dichte B und der elektrischen Stromdichte J behandelt.
• Lorentz-Kraft
Die Lorentz-Kraft ist die Kraft, die das elektromagnetische Feld auf eine elektri-
sche Ladung ausübt. Die Lorentz-Kraft, die auf eine elektrische Ladung q ausgeübt
wird, ist F = q(E+v×B). Dabei ist E die elektrische Feldstärke, v die Geschwin-
digkeit der Ladung und B die magnetische Flussdichte. Das Zeichen × steht für
das Vektorprodukt. Oft wird im engeren Sinn nur der Anteil der Kraft, der vom
Magnetfeld bewirkt wird und damit nur auf eine bewegte Ladung ausgeübt wird,
qv ×B, als Lorentz-Kraft bezeichnet. Den anderen Teil bezeichnet man dann als
Coulomb-Kraft.
Die Temperaturfelder können unter Festlegung von drei Arten von Randbedingun-
gen berechnet werden:
• 1. Art: Temperatur=const
Es wird ein Temperaturfeld deniert.
• 2. Art: Wärmestromdichte=const
Es werden Wärmestromdichten, wie z. B. für Wandverluste durch Wände und
Gemengedecke festgelegt.
• 3. Art: Berücksichtigung des Wärmeübergangs und Wärmestrahlung
Der Wärmetransport innerhalb der Schmelze wird auf Basis einer eektiven tem-
peraturabhängigen Wärmeleitfähigkeit berechnet. Dieser Koezient wird gemes-
sen bzw. es wird auf Basis einer Messung anhand von drei denierten Absorpti-
onsbanden nach eine temperaturabhängige Wärmeleitfähigkeit deniert. Das Ver-
fahren zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit der Schmelze wird von Lankhorst
[LF08] und Prokhorenko [Pro98] beschrieben.
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Die Berücksichtigung der thermischen Isolierung der Gemengedecke lässt sich nur
ungenügend durch ein mathematisches Verfahren berechnen. Die Dicke der Gemenge-
decke ist im Wesentlichen eine Funktion der Schmelzleistung und des Rohstosystems.
Insbesondere für die mathematische Beschreibung des reaktionskinetischen Verhaltens
jedes Rohstosystems fehlt es an Untersuchungen und an Daten. Es wird sich durch eine
Festlegung eines konstanten Wärmestromes oder einer konstanten Dicke der Gemenge-
decke mit Annahme eines Wärmeleitkoezienten geholfen. Die Dicke der Gemengedecke
kann ggf. im Verlauf der Rechnungen unter zur Hilfenahme der Temperaturverteilung
und Strömung unterhalb der Gemengedecke iterativ lokal verändert werden.
Die Geschwindigkeitsfelder werden unter Verwendung der Navier-Stokes-Gleichung
und der Kontinuitätsgleichung berechnet:
• Navier-Stokes
Die Navier-Stokes-Gleichungen sind die Grundgleichungen der Strömungsmecha-
nik. Sie beschreiben die Strömung in newtonschen Flüssigkeiten und Gasen.
• Kontinuitätsgleichung
Es handelt sich hierbei um eine mathematische Gleichung, die bei Strömungsvor-
gängen die Erhaltung einer physikalischen Gröÿe (z. B. Flüssigkeitsmenge, elektri-
sche Ladung) zum Ausdruck bringt. Die Dichte dieser Gröÿe in einem Raumgebiet
kann sich nur dadurch ändern, dass etwas aus dem Gebiet heraus- oder in es hin-
einieÿt.
Stodaten der Schmelze wie temperaturabängige Dichte, elektrische Leitfähigkeit
und Viskosität werden im Labor gemessen. Die temperaturabhängige elektrische Leit-





3.1 Eigenschaften alkalifreier Gläser
3.1.1 Elektrischer Widerstand
Die Kenntnis des temperaturabhängigen elektrischen Widerstandes einer Schmelze ist
für die Dimensionierung der Elektroanlage zur Beheizung einer direkt elektrische Schmel-
ze von grundlegender Bedeutung. Der Widerstand wird mittels der Potentialausgleich-
methode [Sta97] gemessen.
Der elektrische Widerstand alkalifreier Gläser im Vergleich zu alkalihaltigen Gläsern
ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Für die Typen Ggl 450, SCHOTT 8253, GE 180 und
OA-10 wird ein Alkaligehalt < 0,1 Ma.-% gefordert. Das Resultat ist ein ausgesprochen
hoher elektrischer Widerstand bei gleichzeitig sehr steilem Anstieg mit abnehmender
Temperatur. Die Notwendigkeit eines von der elektrischen Leitfähigkeit der Schmelze
unabhängigen Beheizungssystems wird spätestens an dieser Stelle verständlich.



















Abbildung 3.1: Temperaturabhängiger elektrischer Widerstand ausgewählter Gläser.
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3.1.2 Viskosität
Die temperaturabhängige Viskosität hat einen wesentlichen Einuss auf die Läutertem-
peratur. Die Viskosität wird mittels der Kugelziehviskosimetrie [Hin70] gemessen. Als
Richtwert für die Läutertemperatur gilt der Viskositätsbereich 1 · 101 bis 1 · 102 Pas.
Die Abbildung 3.2 zeigt den Viskositätsverlauf ausgewählter alkalifreier und alkalihal-
tiger Gläser. Es lässt sich gut erkennen, dass die Läutertemperatur für alkalifreie Glä-
ser generell oberhalb 1600 ◦C liegen sollte, um vertretbare Läuterzeiten zu realisieren.
Auällig ist die im Vergleich zu den alkalifreien Gläsern überwiegend höhere Viskosi-
tät des Borosilikatglases B3.3 bei Temperaturen oberhalb 1400 ◦C. Das Temperatur-
Viskositätsverhalten ist dennoch vergleichbar, woraus sich auf Basis von Erfahrungen
im Zusammenhang mit der Läuterung von Borosilikatglas B3.3 eine Läutertemperatur
für alkalifreies Glas von > 1600 ◦C ableiten lässt.


















Abbildung 3.2: Temperaturabhängige Viskositäten ausgewählter Gläser.
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3.2 Beschichtungen als Oxidationsschutz für
Molybdän
Der Einsatz von Molybdän hat für die Glasindustrie viele Vorteile, besitzt aber den
gravierenden Nachteil, dass dieses Metall ab einer Temperatur von über 500 ◦C in
Kontakt mit Luftsauersto in kürzester Zeit intensiv oxidiert. Es bilden sich gelbe
Schleier aus MoO3, die sich an kälteren Stellen niederschlagen.
Wie unten noch ausführlich beschrieben wird, muss der Mo-Heizstrahler vor Inbe-
triebnahme in das Schmelzbassin montiert werden. Zum Schutz dieser Konstruktion
während des Temperns der Schmelzanlage besteht die Möglichkeit, das Schmelzbassin
mit Scherben zu füllen, mit dem Ziel den Sauerstozutritt zu erschweren und eine rasche
Benetzung des Mo-Heizstrahlers beim Erreichen der Schmelztemperatur des umgeben-
den Glases zu gewährleisten.
Als alternativer oder zusätzlicher Oxidationsschutz wird die Eignung von zwei Schutz-
schichten geprüft, die eine Oxidation des Mo im Temperaturbereich von 500◦C bis zum
Erreichen der Schmelztemperatur des umgebenden Glases verhindern soll. Gleichzeitig
wird ein akzeptables Auöseverhalten der Schicht, d. h. minimale Blasen- und Schlie-
renbildung gefordert. Tests mit anderen Beschichtungen, wie u. a. einer Mischung aus
Wasserglas und Glasmehl, zeigten keinen ausreichenden Oxidationsschutz.
SIBOR
Ein seit Jahren etablierter Oxidationsschutz ist die sogenannte SIBOR-Beschichtung der
Fa. PLANSEE. Sie wird mittels atmosphärischen Plasmaspritzens (APS) auf das Mo
aufgebracht und geglüht. Während des Glühens entsteht die eigentliche SIBOR-Schicht,
charakterisiert durch eine zwischen Mo und SIBOR ausgebildete Interdiusionsschicht
von etwa einem Millimeter, wobei Letztere die Antioxidationswirkung gewährleistet.
Während des Auösevorgangs in der Schmelze entstehen bei passiven Elementen bis zu
drei Wochen Blasen, worin der Nachteil dieser Beschichtung liegt. Die Ursache liegt in
der Verwendung von Borkarbid.
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EXP-ANTIOX-1
Die Idee besteht darin, die positiven Eigenschaften des SIBORS zu nutzen, jedoch unter
Verkürzung der Blasenbildungszeit. Hierzu soll das Mo-Bauteil mit SIBOR-Basis be-
sprüht, allerdings nicht geglüht werden. Diese Schicht wird im Folgenden EXP genannt.
Die Versuche beschäftigen sich mit dem Test der Schutzwirkung der EXP- Beschich-
tung gegenüber Luftsauersto sowie mit dem Auöseverhalten in der Glasschmelze.
3.2.1 Probenbeschaenheit
Für die Versuche werden Proben mit EXP beschichtet. Abbildung 3.3 stellt die geome-
trischen Verhältnisse dar. Die Ringscheiben sind an den Kanten mit einem Radius von
1 mm zur verbesserten Schichthaftung abgerundet.
Abbildung 3.3: Probengeometrie, Schichtdicke der Beschichtung zwischen 150 µm und
180 µm (in Zeichnung nicht dargestellt).
Die EXP-Schicht besteht aus Verbindungen von Si, B und C. Sie weist eine beträcht-
liche Porosität auf, durch die der Sauersto zunächst diundieren kann. Während der
Aufheizphase EXP-beschichteter Mo-Körper fungieren Si und B sowie deren Verbin-
dungen als Sauerstofänger. Die gebildeten Oxide des Si und B verschlieÿen die Kanäle
der porösen Schicht. Auf diese Weise wird weiterer Sauerstozutritt verhindert und das
darunter bendliche Mo vor Oxidation geschützt. Ab einer bestimmten Temperatur
sintert die EXP Schicht zusammen und das Mo wird vor O2-Angri geschützt. Die Auf-
heizrate EXP-beschichteter Mo-Körper sollte > 20 ◦C/h sein, damit die poröse Schicht
zügig zusammensintert. Die gebildeten Oxide in den Kanälen der Beschichtung verrin-
gern zwar wirksam den Sauerstodurchtritt, können den Oxidationsprozess allerdings
nicht vollständig verhindern.
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3.2.2 Oxidationsschutzwirkung von EXP-ANTIOX-1
Im Labormaÿstab wird das Aufheizen von beschichteten Mo-Proben in einer Scher-
benschüttung nachgebildet. Wie in Abbildung 3.4 dargestellt, werden die Mo-Proben
mittels eines Pt-Drahtes an einem Korundrohr aufgehangen, der am oberen Rand des
Korundtiegels auiegt. Der Tiegel wird gänzlich mit Ggl 450-Scherben gefüllt. Dabei
wird die Menge so bemessen, dass die Schüttung im späteren üssigen Aggregatzustand
einen Flüssigkeitsspiegel oberhalb der Proben gewährleistet. Die Wirksamkeit der An-
tioxidationsschicht wird anhand des Masseverlustes von beschichteten im Vergleich zu
unbeschichteten Proben bewertet. Ebenso ist zu überprüfen, ob eine Restschutzwirkung
einer beschädigten EXP-Schicht besteht, was neben der Haftstabilität ein weiteres Maÿ
zur Einschätzung der Zuverlässigkeit des Schutzes ist. Eine oberächlich beschädigte
SIBOR-Beschichtung besitzt aufgrund der o. g. Interdiusionsschicht weiterhin eine
wirksame Schutzwirkung.
Für den Test werden eine unbeschichtete und eine mit EXP beschichtete Probe in
einer Schüttung Glasscherben Typ Ggl 450 in Normalatmosphäre mit einer Rampe von
30 ◦C/h auf 1350 ◦C erhitzt.
Abbildung 3.4: Versuchsaufbau zur qualitativen Bestimmung der Oxidations-Schutz-
wirkung der Beschichtung EXP.
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3.2.3 Resultate zur Wirksamkeit von EXP-ANTIOX-1
Die EXP-beschichtete Probe zeigt im Vergleich zu ungeschütztem Mo einen deutlich
geringeren Masseverlust (Abbildung 3.5), wodurch die Schutzwirkung der Beschich-
tung belegt ist, die Schutzwirkung der Scherbenschüttung hingegen nicht nachgewiesen
werden kann. Es wird davon ausgegangen, dass ein Oxidationsschutz durch die Scher-
benschüttung erreicht wird, wenn durch Spülung mit einem Inert-Spülgases der Zutritt
von Luftsauersto verhindert wird.
Abbildung 3.5: Versuchsaufbau (li.) zur Ermittlung der Oxidationsschutzwirkung in
der Aufheizphase zwischen 400 ◦C und 1300 ◦C mit einer Aufheizrate von 20 ◦C/h in
Scherben. Die beschichtete Probe verzeichnet einen Masseverlust von 45 % (EXP), die
unbeschichtete (Blank) von 100 %.
3.2.4 Blasentest
Der Blasentest gibt eine Aussage über die Blasenbildungszeit der EXP-Beschichtung
im Kontakt mit der Schmelze. Als Grundlage für den Blasentest wird eine blasenfreie
Schmelze benötigt, in der eine Mo-Probe eingetaucht werden kann. Dazu wird ein Tiegel
mit Scherben folgendermaÿen vollgeschmolzen:
1. Schmelzen von Scherben im Tiegel und Läutern
2. Absenken der Ofentemperatur
3. Eintauchen der Probe
4. Beobachtung und Bewertung der Probe in diversen Zeitabständen
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5. Wechseln der Probe in einen neuen Tiegel mit geläuterter Schmelze (Tiegelkorro-
sion, Verfärbung der Schmelze).
Eine Versuchstemperatur von 1600 ◦C und darüber wird aus Gründen kurzer Tie-
gelstandzeiten nicht in Betracht gezogen, obgleich die Heizelemente des Tauchsieders
mit entsprechenden Temperaturen betrieben werden könnten. Es wird jeweils eine Ver-
suchsreihe mit alkalihaltigem Borosilikatglas Typ DURAN und eine Versuchsreihe mit
alkalifreiem Glas Typ Ggl 450 durchgeführt und die Ergebnisse miteinander verglichen.
3.2.5 Auösungsverhalten im Glas Typ DURAN
Zu Beginn des Versuchs mit DURAN-Scherben bei 1450 ◦C ist die Blasenentwicklung
sehr intensiv (s. Abb. 3.6). Während des Aufplatzens von Blasen an der Oberäche
können kleine Stichammen beobachtet werden. Die Färbung der Schmelze (dunkle
Schlieren) ist durch unaufgelöste Partikel der Beschichtung bedingt und zunehmend
intensiver. Auch nach etwa 220 h konnten Blasen an der Probenoberäche entdeckt
werden.
Die Proben werden im Rhythmus von 48 Stunden der Schmelze entnommen und
in einen neuen Tiegel mit Schmelze eingetaucht. Dabei zeigt sich ein immer wieder
auebendes Blasen der Schicht, sobald die Probe mit neu vorbereiteter Schmelze in
Kontakt kommt. Das Potential der Schmelze die EXP-Schicht zu lösen, ist oenbar
begrenzt.
Analog zu den mit DURAN-Glas durchgeführten Versuchen, konnte in einem Test
mit Ggl 450 ein viel weniger intensives Blasen der Schicht beobachten werden, wie die
folgenden Versuchsergebnisse noch verdeutlichen werden.
47
3. Kapitel. Experimenteller Teil
Abbildung 3.6: EXP-beschichtete Mo-Proben 2 h (o.li.), 8 h (o.re.), 48 h (m.li.), 98
h (m.re), 174 h (u.li) und 216 h (u.re) nach Eintauchen in DURAN-Schmelze bei 1450
◦C.
3.2.6 Auösungsverhalten im alkalifreien Glas Typ Ggl 450
Das Blasen- und Auösungsverhalten der EXP-Schicht zeigt in einem Vorversuch im
Kontakt mit Ggl 450 bei 1450 ◦C im Vergleich zum Kontakt mit DURAN eine geringe
Aktivität (siehe Abbildung 3.7). An der Probenoberäche können nur wenige, ca. 1-3
mm groÿe Blasen entdeckt werden. Die Schmelze ist überdies stark mit grauen Schlieren
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Abbildung 3.7: EXP-beschichtete Mo-Proben 8 Stunden nach Eintauchen in Schmelze
vom Typ Ggl 450 bei 1450 ◦C (li.) und DURAN (re.).
durchsetzt, was auf eine schlechte chemische Auösung der Beschichtung deutet.
Für die Hauptversuche mit Ggl450 (zyklisches Wechseln des Schmelztiegels über
einen Zeitraum von > 6 Tagen) werden Tiegel aus Zirkonsilikat verwendet. Sie weisen
im Vergleich zu Korundtiegeln eine deutlich längere Standzeit für die angestrebten
Temperaturen von 1550 ◦C auf. Während der Versuchsreihe wird die Schmelze in einem
Zyklus von 24 h in eine Form gegossen und kontrolliert abgekühlt, nachdem die Probe
in einen neuen Tiegel mit Schmelze gesetzt ist. In den Proben sind im Vergleich zur
Nullprobe auch nach 144 h mehrere Blasen mit einem Durchmesser im Bereich 0, 5 <
D < 3 mm zu sehen, die eindeutig als Folge der Auösung der EXP-Schicht bewertet
werden können. Die Blasen in der Nullprobe liegen unterhalb 0,2 mm.
Die Mo-Probe besitzt nach 144 h Kontaktzeit mit der Schmelze noch eine sich farb-
lich abgrenzende Schicht (wahrscheinlich EXP), auf deren Oberäche mehrere Blasen
mit einem Durchmesser von 2 mm bis 3 mm zu erkennen sind.
3.2.7 Diskussion zum Blasentest
Die durchgeführten Versuche zur Überprüfung der EXP-Wirksamkeit Molybdän vor
Sauersto-Zutritt zu schützen und gleichzeitig ein gutmütiges Auöseverhalten im Kon-
takt mit alkalifreier Schmelze zu gewährleisten, zeigen eindeutige Ergebnisse.
Die EXP-Schicht besitzt eine gute Schutzwirkung für das Mo gegenüber Luftsauer-
sto unter der Voraussetzung, dass keinerlei Risse in der Schicht vorhanden sind. Im
Vergleich zu SIBOR besteht in einem solchen Fall keinerlei Restschutzwirkung, da die
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EXP nicht eingeglüht wird und sich daher keine schützende Interdiusionsschicht aus-
bildet. Risse und Abplatzungen treten an den Proben nur in Bereichen kleiner Radien
auf. In Bereichen planer Flächen zeigte die Schicht eine auÿerordentlich gute Haftung
gegenüber mechanischen Angrien (kratzen, schlagen).
Das Auösungsverhalten der EXP-Schicht ist sehr schleppend und mit SIBOR zu
vergleichen. Versuche in DURAN- und Ggl 450-Schmelze zeigen eine Blasenbildungszeit
von über 220 h bzw. 144 h. Im letzteren Fall wurde der Versuch nach 144 h abgebrochen.
Eine Blasenbildung von über 6 Tagen kann für den Einsatz in einem Versuchsschmelz-
aggregat mit einer Gesamtlaufzeit von max. 6 Wochen nicht akzeptiert werden. Die
verbliebene Dicke der Schicht deutet auf einen Auösungsprozess, der sich über meh-
rere Wochen erstrecken kann und wird daher auch für einen möglichen Einsatz in einer
späteren Produktionsanlage nicht in Betracht gezogen.
Hinweise zu möglichen Reaktionen gibt eine Veröentlichung von [HT11]. Bestand-
teile der Schutzschicht sind Si, B und C, welche durch atmosphärisches Plasmaspritzen
auf die zu schützenden Mo-Oberäche aufgetragen und anschlieÿend unter Wassersto-
Atmosphäre bei 1300 ◦C konditioniert werden. Auf der Oberäche benden sich un-
terschiedliche Mo-Boride, Mo-Silizide und Kohlensto. Während des Kontaktes der
SIBOR-Schicht mit der Glasschmelze reagieren die Mo-Boride und/oder die Mo-Silizide
wahrscheinlich mit den OH-Gruppen der Schmelze und bilden Mo-, Si- und B-Oxide
sowie H2-Blasen (Tabelle 3.1). Zu Beginn der Reaktion kann teilweise auch CO in den
Blasen nachgewiesen werden, was auf C-Rückstände in der Schutzschicht deutet.
Gehalt % 24h 48h 120h 144h
H2 93 98 100 100
H20 (0,23) 0,4 (0,3) (0,13)
CO 5,6 2,1 - -
N2 1,3 - - -
Volumen [nl] 1440 24880 397 1400
Druck [mbar] 978 1370 2310 1450
Gröÿe [mm] 1,44x1,36x1,4 3,84x3,64x3,4 0,9x0,91x0,93 1,4x1,44x1,32
Tabelle 3.1: Inhaltsbestimmung von Blasen aus Schmelzen nach Kontakt mit SIBOR.
Die alkalifreie Schmelze reagiert im Vergleich zur Borosilikatglasschmelze deutlich
langsamer, was mit einem geringeren Wassergehalt erklärt werden könnte. Die Erkennt-
nisse über die träge chemische Auösung der Schicht in alkalifreien Schmelzen, verbun-
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den mit langer Blasenbildungszeit sind die wichtigsten Kernaussagen, die einen Einsatz
in einem Versuchsschmelzaggregat sowie im industriellen Maÿstab ausschlieÿen.
Weder der Schutz einer Mo-Probe in einer Scherbenschüttung noch der Schutz mit-
tels der SIBOR-Schicht haben zu dem gewünschten Ergebnis geführt. Einerseits würde
der Mo-Heizstrahler während der Inbetriebnahme des Schmelzaggregates nicht ausrei-
chend vor Sauersto geschützt, andererseits ist die Blasenbildungszeit infolge der Auö-
sung der SIBOR-Schicht deutlich zu lang. Auf Basis der Ergebnisse wird in der zukünf-
tigen Kleinschmelz-Versuchsanlage versucht, den Mo-Heizstrahler durch eine Scherben-
schüttung zu schützen, welche mittels eines Schutzgases durchspült wird.
3.3 Versuche zur Beeinussung des Gasgehaltes im
Glas
3.3.1 Einsatz ausgewählter Läutermittel unter Cold-Top-
Bedingungen
Die Anwendung der kontinuierlichen direkt elektrisch beheizten Schmelze für alkalifreie
Gläser ist bis heute nicht bekannt. Daher gibt es in der Literatur keinerlei Hinweise
darüber, welche Läutermittel unter Cold-Top-Bedingungen wirksam sind und wie das
Einschmelzverhalten derartiger Gemenge ist. Zudem ist der Einsatz von Arsen, Antimon
sowie Halogeniden als Läutermittel beim Schmelzen von Ggl 450 nicht zugelassen. Diese
Einschränkung gilt nicht für Gläser mit Anwendung als Substrate für z. B. Harddisks
oder TFT-Bildschirme.
Es besteht die Notwendigkeit Schmelzversuche durchzuführen, welche im Labor-
maÿstab den kontinuierlichen Cold-Top-Schmelzprozess nachbilden. Die Beobachtung
des Schmelzverhaltens und der Glasqualität in Abhängigkeit vom Rohstosystem und
eingesetzten Läutermitteln geben wichtige Hinweise auf die Schmelzbarkeit und Läuter-
barkeit in späteren Pilot- und Produktionsanlagen. Neben der Blasenanzahl ist der Gas-
gehalt ein wichtiges Maÿ. Der Vergleich beider Werte innerhalb einer Meÿreihe dient
zur Einschätzung des Läuterergebnisses.
Als Versuchsapparatur wird ein elektrisch beheizter, kontinuierlich betreibbarer Pt-
Schmelztiegel verwendet (Abbildung 3.8). Der Auslauftiegel ist durch eine induktive
Beheizung des Gefäÿes und direkte elektrische Beheizung einer Auslaufdüse gekenn-
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Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau des Pt-Auslauftiegels mit Anschlussprinzip der
Elektroanlage und Positionen der Thermoelemente (TE 1-4).
zeichnet. Als Führungsgröÿe gilt die Temperatur an TE 2, die auf eine Einschmelztem-
peratur von 1630 ◦C eingestellt wird. Die Temperaturen an TE 1 und TE 3 werden sich
je nach Einschmelzregime einstellen (Nachbildung einer realen spezischen Schmelzleis-
tung). Überdies kann die Temperatur der Düse geregelt werden, wodurch bei konstan-
tem Düsendurchmesser die Ausussmenge beeinuÿt werden kann. Jene gilt es an die
Einschmelzleistung anzupassen. Die Einstellbarkeit des Gleichgewichts zwischen Ein-
schmelzleistung und Ausussmenge ist die Voraussetzung für die Durchführbarkeit der
Cold-Top-Schmelzversuche.
In Tabelle 3.2 ist der Versuchsplan für die Schmelzversuche mit dem Glas Ggl 450
dargestellt. Die Versuche beinhalten die Variation von Läutermitteln hinsichtlich Art
und Menge sowie die Zugabe von Scherben.
Als Referenz bestmöglicher Glasqualität gilt eine industrielle TFT-Schmelze, geläu-
tert mit der Kombination von 0,5 Ma.-% As2O3 und 0,2 Ma.-% Sb2O3. TFT-Glas (eben-
falls ein alkalifreies Erdalkali-Alumo-Borosilikatglas) wird unter Hot-Top-Bedingungen
mit jenen Zusätzen und den genannten Mengen erfolgreich im Produktionsmaÿstab
geläutert.
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Nr. Probe Läutermittel Scherben
Art Ma.-% Ma.-%
1 Ohne LM - - -
2 As/Sb As2O3/Sb2O3 0,5 / 0,2 -
3 0,1 BaS BaSO4 0,1 -
4 0,4 BaS BaSO4 0,4 -
5 0,25 BaS+S BaSO4 0,175 30
6 Sn/Ce SnO2/CeO2 0,5/0,2 -
7 BaCl BaCl2 0,3 -
Tabelle 3.2: Versuchsplan zur Ermittlung geeigneter Läutermittel für das Schmelzen
des alkalifreien Glases Ggl450 unter Cold-Top-Bedingungen.
3.3.2 Ergebnisse der Läuterversuche
Alle Gemenge weisen unter Cold-Top-Bedingungen ein relativ schlechtes Einschmelzver-
halten auf. Unter der Gemengedecke bildete sich ein Gasbulk. Nach Aufstechen konnte
ein stark schwefeliger Geruch festgestellt werden. Es konnte beobachtet werden, dass
das Gemenge mit zunehmenden BaSO4-Gehalt zu einem schlechteren Einschmelzver-
halten führte, bedingt durch zunehmenden Gasbulk unter der Gemengedecke. Oenbar
verhindert das sehr feine Gemenge das Entgasen der Schmelze. Zugabe von Scherben
verbesserte das Einschmelzverhalten merklich, obgleich sich weiterhin ein kleiner Gas-
bulk bildete. Der Schmelzversuch mit As2O3/Sb2O3 ist vergleichbar mit BaSO4. Dies
lässt sich durch den für Cold-Top-Bedingungen relativ hohen Läutermittel-Anteil As/Sb
erklären. Das Schmelzen mit BaCl2 und SnO2/CeO2 ist besser und vergleichbar mit
Gemengeschmelzen ohne Läutermittel.
Alle Versuche werden bei einer Schmelztemperatur von 1630 ◦C durchgeführt. Für
diese Temperatur kann für Schmelzanlagen im Industriemaÿstab eine spezische Ein-
schmelzleistung von 1,35 t/m2d ermittelt werden. Die Ermittlung dieses Kennwertes
auf Basis von Schmelzversuchen im Labormaÿstab wird im Kap. 5.3.1 ausführlich be-
schrieben.
Läuterzustand ausgedrückt in Gasgehalt (Messmethoden HVGBT und VHE)
Unter Cold-Top-Bedingungen gelingt es im Vergleich zu den anderen Läutermitteln mit
BaSO4 einen sehr niedrigen Gasgehalt zu erreichen. Anhand der Tabelle 3.3 ist ersicht-
lich, dass dafür oensichtlich eine bestimmte Mindestmenge an BaSO4 im Angebot
sein muss, damit seine positive Wirkung zur Geltung kommt. Durch dieses Ergebnis
53
3. Kapitel. Experimenteller Teil
Temp. 1 2 3 4 5 6 7
ohne LM As/Sb 0,1 BS 0,4 BS 0,25BS+S Sn/Ce BC
◦C BZ H BZ H BZ H BZ H BZ H BZ H BZ H
[mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm] [mm]
500-600 0 0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0
600-700 0 0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0
700-800 0 0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0
800-900 0 0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0 0 0,0
900-1000 0 0 2 2,9 0 0,0 9 2,2 0 0,0 0 0,0 0 0,0
1000-1100 3 1,4 17 7,8 17 9,2 17 8,5 15 4,3 5 6,2 17 13,9
1100-1200 2 6,6 10 7,1 13 7,3 9 5,0 5 7,3 11 9,6 7 13,3
1200-1300 19 78,3 30 91,4 8 11,2 18 9,4 11 10,9 17 51,8 20 43,4
1300-1400 1 0,5 2 0,7 25 27,2 15 19,6 6 9,1 10 41,3 5 0,9
1400-1500 5 9,9 1 0,4 0 0,0 3 0,7 7 20,9 0 0,0 3 0,9
1500-1600 0 0,6 2 0,6 1 0,3 0 0,0 10 4,6 0 0,0 3 0,6
Summen 30 97,3 64 110,9 64 55,2 71 45,4 54 57,1 43 108,9 55 73,0
Σ(BZ x H) 1555,1 2954,4 1021,2 674,6 467,8 1430,2 1206,4
Tabelle 3.3: Darstellung der Ergebnisse aus dem HVGBT mit Bestimmung der Bla-
senindizes.
kann die Diskussion im Abschnitt 2.6.1 bestätigt werden, dass Ba-Sulfat durchaus gut
gelöst wird und eine der Zersetzungstemperatur des Ba-Sulfat entsprechende hohe Läu-
tertemperatur von > 1580 ◦C benötigt wird. Ba-Sulfat ist demnach ein Läutermittel,
welches für alkalifreie Gläser erfolgreich eingesetzt werden kann. Förderlich auf den Gas-
gehalt zeigt sich bei der Sulfatläuterung darüber hinaus der Einsatz von Scherben. Die
polyvalenten Läutermittel haben keinen positiven Einuss auf den Gasgehalt. Die Kom-
bination As/Sb führt sogar zu einem deutlichen Anstieg. Verantwortlich dafür könnte
die Geschwindigkeit der Reaktionskinetik in Verbindung mit den relativ kurzen mitt-
leren Verweilzeiten im Schmelztiegel von etwa 8 h sein, d. h. die Läutermittel haben
ihren Sauersto noch nicht vollständig abgeben können. Diese Hypothese wird später
mit Hilfe weiterer Schmelzversuche und Messungen bestätigt.
Die grasche Darstellung der HVGBT-Ergebnisse (3.9) verdeutlicht eine vom Läu-
termittel abhängige, charakteristische Temperatur der maximalen Gasabgabe. BaCl2-,
As/Sb- und Sn/Ce-geläuterte Gläser geben den Groÿteil ihres Gases schon unterhalb
von 1300 ◦C ab, wogegen BaSO4-geläuterte Gläser erst oberhalb von 1300 ◦C den
Groÿteil ihres Gases abgeben. Die Unterschiede lassen sich aus den stoich bedingten
Zersetzungstemperaturen der einzelnen Läutermittel ableiten.
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Abbildung 3.9: Grasche Darstellung der Ergebnisse des HVGBT in der Form Bla-
senzahl (BZ) x Peakhöhe (H) als Funktion der Temperatur.
Läuterzustand ausgedrückt in Blasenanzahl
Neben dem Gasgehalt an gelösten Gasen, der insbesondere das Reboil-Verhalten de-
niert, ist die Restblasenzahl nach der Läuterung qualitätsbestimmend. Im Gegen-
satz zum Läuterergebnis auf Basis des Gasgehaltes wurde das beste Ergebnis mit der
CeO2/SnO2-Läuterkombination erzielt, wobei ein blasenfreies Glas erzielt wurde, wäh-
rend die Sulfatläuterung mit der geringsten gelösten Gasmenge die höchste Blasenanzahl
von 20 Blasen/kg zeigte. Mit BaCl2 konnten 10 Blasen/kg erzielt werden. Es scheint
so, dass sich gelöste Gasmengen und Restblasenzahl gegenläug verhalten.
3.3.3 Variation des Redoxfaktors im Gemenge
Der Einbaumechanismus des Schwefels in silikatischen Gläsern ist in Abhängigkeit vom
Redoxzustand der Schmelze wissenschaftlich gründlich untersucht und in Kapitel 2 zu-
sammenfassend dargestellt. Die Untersuchungen und daraus resultierenden Zusammen-
hänge gelten aber ausschlieÿlich für alkalihaltige Gläser. Das Schwefel-Lösungsverhalten
alkalifreier Gläser ist in der Literatur hingegen wenig beschrieben.
Laboruntersuchungen sollen ergründen, wie in Abhängigkeit von der Redoxzahl des
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Gemenges, die Schwefeleinbindung in alkalifreien Gläsern beeinuÿt werden kann. Zu
diesem Zweck werden Tiegel-Schmelzen mit unterschiedlicher Redoxzahl im Gemenge
durchgeführt. Die Berechnung der Redoxzahl des Gemenges basiert auf der Methodik
von Simpson und Myers [SM78]. Durch Zugabe von Ba(NO3)2 und Dextrin bzw. Gra-
phit wird die Redoxzahl eingestellt.
Die Redoxzahl ist eine Kennzahl, welche es erlaubt, reduzierende bzw. oxidierende
Bestandteile so gegeneinander auszutauschen, dass bei gleichen Verfahrensparametern
keine Änderung in der Farbe, Viskosität und Gaslöslichkeit auftreten sollten. Das Kon-
zept hat typischen Gemengerohstoen, die reduzierend oder oxidierend wirken, einen
Faktor zugewiesen, der für 1 kg Rohsto in 2000 kg Sand gültig ist. Die Faktoren wur-
den empirisch ermittelt. Die nachfolgende Tabelle 3.4 nennt einige Rohstoe und deren
Faktoren.
Rohsto Redoxfaktor [1/kg]
Gips CaSO42H2O + 0,56
Anhydrit (CaSO4) + 0,7
Baryt BaSO4 + 0,40
Salpeter NaNO3 + 0,32
Graphit 100 % C - 6,7
Koks 85 % C - 5,7
Carbocite 65 % - 4,36
Tabelle 3.4: Rohstoe und zugehörige Redoxfaktoren, gültig für jeweils 1 kg Rohsto
bezogen auf 2000 kg Sand.
Soll der Redoxfaktor eines Gemenges (RF=0) durch Zugabe von Graphit auf RF=-
20 eingestellt werden, kann die nötige Menge Graphit bezogen auf 2000 kg Sand wie
folgt rechnerisch ermittelt werden:
RFGem = RFRoh ·mRoh,2000kgSand (3.1)
−20 = −6, 7 kg−1 ·mRoh,2000kgSand (3.2)
mRoh,2000kgSand = 2, 985 kg (3.3)
Die nötige Menge Graphit für 1 kg Gemenge mit einem Sand-Anteil von 60 Ma.-% lässt
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mRoh = 0, 896g (3.6)
Auf Basis eines Grundgemengesatzes des Typs Ggl 450 wurde der Redoxfaktor im
Gemenge durch Zugabe von Ba(NO3)2 einerseits und Graphit bzw. Dextrin anderer-
seits, oxidierend bzw. reduzierend eingestellt. In nachfolgender Tabelle 3.5 sind die
Laborschmelzen zusammenfassend dargestellt:
Bezeichnung Rohsto Redoxfaktor
RF ±0  ± 0
RF+105N Ba(NO3)2 + 105
RF-20D Dextrin - 20
RF-52D Dextrin - 52
RF-20G Graphit - 20
RF-52G Graphit - 52
Tabelle 3.5: Auistung der Versuchsbezeichnung mit Angabe des Redoxfaktors und
dem eingesetzten Rohsto.
Die genannten Gläser werden mit Hilfe eines Korund-Tiegels in einem Laborofen
bei 1600 ◦C geschmolzen. Nach Abschluss der Gemengeeinlage wird die Schmelze 3 h
blank geschmolzen, schlieÿlich in Formen gegossen und kontrolliert abgekühlt.
3.3.4 Ergebnisse durch Variation des Redoxfaktors
Ziel der Laborschmelzen ist, die Abhängigkeit der Schwefellöslichkeit in Abhängigkeit
des Redoxfaktors im Gemenge für alkalifreies Alumo-Erdalkali-Borosilikatglas zu klä-
ren. In diesem Zusammenhang wurde der Redoxfaktor im Gemenge durch Zugabe von
Ba(NO3)2 einerseits und Graphit bzw. Dextrin andererseits oxidierend bzw. reduzie-
rend eingestellt.
Die VHE-Analysen der Glasproben zeigen einen bemerkenswerten Trend. Wie die
Abbildungen 3.10 und 3.11 darstellen, ist eine eindeutige Abhängigkeit der Schwefel-
Einbindung von dem Redoxzustand des Gemenges zu erkennen. Bewegt sich der Redox-
zustand von neutral in den oxidierenden oder in den reduzierenden Bereich, nimmt die
Einbindung an Schwefel in die Schmelze in Gröÿenordnungen ab. Jedoch ist weder eine
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Abbildung 3.10: Gemessene Schwefelabgaben einer VHE-Analyse, in Abhängigkeit
vom Redoxfaktor des Gemenges. Die Werte sind auf das Glas mit Redoxfaktor 0 nor-
miert. Als Kohlenstoträger wurde dem Gemenge Graphit beigemischt.












































Abbildung 3.11: Gemessene Schwefelabgaben einer VHE-Analyse, in Abhängigkeit
vom Redoxfaktor des Gemenges. Die Werte sind auf das Glas mit Redoxfaktor 0 nor-
miert. Als Kohlenstoträger wurde dem Gemenge Dextrin beigemischt.
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Verschiebung in Richtung SO3 durch den Einsatz von Ba(NO3)2, noch eine Verschie-
bung zu SO im Fall von Dextrin bzw. Graphit zu erkennen. D. h. der Redoxzustand
der Schmelze wird in dem vorliegenden Fall scheinbar nicht durch den Redoxfaktor des
Gemenges beeinuÿt.
Geht man von einer thermischen Zersetzung des Schwefels im Gemenge infolge der
reduzierenden Wirkung von Graphit und Dextrin aus, so lässt sich die reduzierendere
Wirkung des Graphits einfach durch die höhere Zersetzungstemperatur erklären. Fällt
die Zersetzungstemperatur in den Bereich in der der Kohlensto auf das BaSO4 eine
reduzierende Wirkung hat, d. h. reaktionskinetisch möglich ist, so wird das BaSO4
zersetzt, bevor es in der Primärschmelze gelöst werden kann. Dextrin wird oensichtlich
schon sehr frühzeitig thermisch zersetzt, weshalb nur eine sehr abgeschwächte Wirkung
zu erkennen ist. Eine weitere Ursache könnte die reduzierende Wirkung des Graphits
auf die Schmelze sein, wodurch die Schwefellöslichkeit vermindert werden könnte.
Die Schwefel-Verunreinigungen im Gemenge sind maÿgeblich durch den Rohsto
BaCO3 bestimmt, der technisch bedingt die gröÿte Schwefelmenge in das Gemenge
einträgt. Durch Ersatz des BaCO3 durch das Ba(NO3)2 ist das Angebot an Schwefel
weitaus geringer.
Aus den oben gewonnenen Erkenntnissen lassen sich für die Schmelztechnologie we-
sentliche Ergebnisse ableiten. Wird eine Sulfatläuterung angestrebt, sollten reduzierende
Bestandteile im Gemenge vermieden werden, um das Sulfat in der Schmelze zu lösen.
Wird eine läutermittelfreie Schmelze mit niedrigem Sulfatgehalt angestrebt, ermöglicht
der Einsatz von Graphit Schwefeloxide zu zersetzen, bevor sie in der Primärschmelze
gelöst werden können.
Die Versuchsreihe basiert auf einer Messung mittels der VHE. Es wurde bewusst
davon abgesehen, Fehlerbalken in der Grak zu berücksichtigen. Für eine derartige
Darstellung und zur Absicherung der hier gezeigten Ergebnisse müssten eine Vielzahl
von Messungen durchgeführt werden, die aus Zeit und Kostengründen an dieser Stelle
nicht gemacht wurden.
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3.3.5 Bubbling-Versuche
Der Gasgehalt von alkalihaltigen Schmelzen kann signikant durch Bubbling minimiert
bzw. gezielt angereichert werden. Ob dieses Verhalten auch für alkalifreie Gläser zutrit,
kann mit Hilfe von Bubblingversuchen im Labormaÿstab geprüft werden.
Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3.12 dargestellt. Es besteht die Möglichkeit
zwei Gase (Druckaschen) in einem denierten Verhältnis über Rotameter/Ventil-Kom-
binationen zu mischen. Das entstehende Gasgemisch wird über einen Silikonschlauch
einem Pt-Rohr zugeführt. Dieses Pt-Rohr wird innerhalb eines Korundrohres durch die
Abbildung 3.12: Versuchsaufbau für Bubblingversuch zur Bestimmung der Löslichkeit
von SO2.
Ofenwand bis in die Schmelze geführt. Das Korundrohr hingegen wird lediglich durch
einen Korunddeckel bis in die sich darunter bendliche Atmosphäre geführt. Auf die-
se Weise wird mittels des Pt-Rohres die Schmelze mit dem Gasgemisch durchblasen
und über den Ringspalt zwischen dem Pt-Rohr und Korundrohr wieder nach auÿen ge-
führt. Zudem bildet sich unter dem Korunddeckel eine Atmosphäre, die weitestgehend
der Zusammensetzung des Ausgangsgasgemisches entspricht. Durch diese Vorgehens-
weise können die Partialdrücke des Gasgemisches deniert werden und zwar nicht nur
des Bubblinggases, sondern auch der umgebenden Atmosphäre. Nach Beendigung eines
Bubblingversuches wird die Probe in eine Form gegossen und kontrolliert abgekühlt.
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Anschlieÿend werden der Schwefelgehalt mittels des LECO-Schwefelanalysators, der
Wassergehalt des Glases mittels der Transmissionsspektroskopie und die extrahierba-
ren Gasgehalte mittels der VHE bestimmt.
3.3.6 Ergebnisse der Bubbling-Versuche
Durch das Bubbling mit O2, SO2, O2/SO2 und H2O/O2 konnte mit Hilfe der LECO-
Apparatur keine signikante Änderung des Gesamtschwefels im Glas (dargestellt als









































































































Abbildung 3.13: Änderung des Gesamtschwefelgehaltes (nachgewiesen mittels LECO)
im Glas Typ Ggl 450 (angegeben als SO3) bezogen auf das Ausgangsglas, infolge Bubbling
ausgewählter Gase.
Unabhängig von der Gasart, der Bubblingdauer und der Abstehzeit der stark mit
feinen Blasen durchsetzten Schmelze (Gasinhalt der Blasen entspricht weitestgehend
dem Bubblinggas, da es sich hier um Sekundärblasen handelt), weist die Schmelze
einen Gesamtschwefelgehalt (SO3) von 250 bis 300 ppm auf. Der Meÿfehler der zur
Messung verwendeten LECO-Apparatur wird mit 20 ppm angegeben. Folglich wäre
kein signikanter Unterschied in Abhängigkeit der eingestellten Parameter erkennbar.
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Der Gesamtschwefel-Gehalt der Schmelze Ggl 450 ist trotz extremer und intensiver
Behandlungsmethoden nicht nachweisbar zu beeinussen.
Unabhängig von der Gesamtschwefelmessung zeigen die VHE-Ergebnisse bemer-
kenswerte Verschiebungen der SO/SO2- und SO3-Gehalte infolge von Bubbling. Die
Extraktionswerte der VHE sind in der Abbildung 3.14 dargestellt.
Abbildung 3.14: Extrahierte Gase SO, SO2 und SO3 mittels der Vakuum-
Heiÿgasextraktion.
Die OH−Konzentration kann durch Bubbling in Abhängigkeit vom verwendeten
Gasgemisch eindeutig beeinuÿt werden. Die Messung der relativen Änderung der Trans-
mission bei einer Wellenlänge von 2800 nm, bezogen auf das Ausgangsglas ist in Abbil-
dung 3.15 dargestellt und gilt als qualitatives Maÿ (die Proben sind durch das Bubbling
stark mit Blasen durchsetzt, weshalb eine quantitative Analytik nicht durchführbar ist).
Das Bubbling mit H2O/O2-Gemisch reduziert die Transmission im angegebenen Wel-
lenlängenbereich auf mehr als 60 %, was auf die erhöhte Konzentration von OH− im
Glas zurückgeführt wird. Bendet sich kein Wasserdampf im Bubblinggas, so wird die
Transmission signikant erhöht, d. h. OH− wird herausgespült. Wird reines O2 oder
ein O2/SO2-Gemisch als Bubblinggas verwendet, so erhöht sich die Transmission auf
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über 225 %, was alleinig auf die Anwesenheit von O2 zurückführbar ist. Die Verwen-
dung von reinem SO2 führt zwar auch zu einer Erhöhung der Transmission, welche aber
mit 150% - 170 % vergleichbar gering ist. Das Abstehen der Schmelze bei reduzierter
Temperatur im Anschluss an das Bubbling hat keinen signikanten Einuss auf die
OH−-Konzentration. Die Messung der OH-Gehalte mittels der VHE (siehe Abbildung
3.16) zeigen folgerichtig den Anstieg der OH-Gehalte durch O2/H2O-Bubbling.
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B: O2 1500 °C (5h)
B: O2 1500 °C (5h); A: 1400 °C (2h)
B: SO2 1500 °C (5h)
B: SO2 1500 °C (5h); A: 1400 °C (2h)
B: SO2+O2 1500 °C (5h)
B: SO2+O2 1500 °C (5h); A: 1400 °C (2h)
B: H2O+O2 1500 °C (5h)
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Relative Transmissionsänderung in %
Abbildung 3.15: Relative Änderung der Transmission (λ=2800 nm) bezogen auf das
Ausgangsglas, infolge Bubbling ausgewählter Gase. Messung an der TU Freiberg, mittels
IR-Spektroskopie.
Abbildung 3.16: Extrahierte Gase H2O, O2 CO und CO2 mittels der Vakuum-Heiÿ-
gas-Extraktion.
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3.3.7 Zielstellungen für den Betrieb der Versuchsanlage zur
Minimierung gelöster Gase
Die oben beschriebenen Versuche hatten das Ziel Mechanismen zu nden, mit denen
die in der Schmelze gelösten Gase auf ein Minimum reduziert werden können. Die im
Labor gewonnenen Erkenntnisse geben für den angestrebten Betrieb der Kleinschmelz-
Versuchsanlage wertvolle Hinweise, welche an dieser Stelle diskutiert und zusammenge-
fasst werden sollen.
Die Läuterversuche in dem Pt-Auslauftiegel zeigen unter Cold-Top-Bedingungen ei-
ne deutliche Läuterwirkung des BaSO4 und der Kombination SnO2/CeO2. Diese Aus-
sage gilt sowohl für die Blasenanzahl als auch für den Gesamtgasgehalt. Der Vorteil
des BaSO4 liegt in dem niedrigeren Gesamtgasgehalt und der Vorteil der Kombination
SnO2/CeO2 in der erzielten niedrigeren Blasenanzahl. Diese beiden Läutermittelvaria-
tionen werden in der späteren Kleinschmelzversuchsanlage, neben dem Test der läu-
termittelfreien Schmelze, getestet. Die anderen getesteten Läutermittel fallen aus der
Auswahl, da sie aufgrund von Produktanforderungen für Gläser der Elektroindustrie
oder wegen EU-Chemikalienverordnungen (Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 (REACH-
Verordnung)) nicht erlaubt sind.
Für die Sulfatläuterung sollte ein oxidierend oder reduzierend eingestelltes Gemenge
vermieden werden, um die notwendigen Rahmenbedingungen für die Sulfatlösung zu
schaen. Die Versuche mit Variation des Gemenges haben eine deutliche Abhängigkeit
der Sulfatlösung in Abhängigkeit von der Redoxzahl des Gemenges gezeigt. Für die
SnO2/CeO2-Läuterung sollten deutlich oxidierende Bedingungen im Gemenge realisiert
werden, was zum einen die gelöste Sulfatmenge in der Schmelze minimiert und zum
anderen die teilweise vorzeitige Sauerstoabgabe des CeO2 und SnO2 vermeidet.
Das Bubbling insbesondere mit O2 zeigt eine durchaus positive Wirkung zur Re-
duzierung von in der Schmelze gelösten Gasen, wobei z. B. für Halogenlampen ein
möglichst niedriger OH−-Gehalt (Reduzierung der Kolbentemperatur, da weniger IR-
Absorption und damit längere Lebensdauer) erwünscht ist. Während der zweiten Phase
des Versuchsbetriebes der Versuchsanlage in Kombination mit einem Pt-Rohrsystem
(Riser, Rührzelle, Rohrrener) wird vor Eintritt in den Rener mit einer O2-Bubb-
lingdüse versucht den Gasgehalt weiter zu reduzieren, d. h. die Laborergebnisse zu
bestätigen.
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3.4 Korrosionstest
Die Auswahl eines geeigneten Feuerfestmaterials für Kontakt mit der Schmelze hat
maÿgeblichen Einuss auf die Lebensdauer einer Schmelzanlage. Eine Reihe von Finger-
Korrosionstests ausgewählter Feuerfestmaterialien sollen für eine geeignete Material-
auswahl zum Aufbau der späteren Kleinschmelz-Versuchsanlage Hilfestellung geben.
Der Finger-Korrosionstest ist ein standardisierter Versuch, bei dem eine Feuerfest-
Materialprobe mit den Dimensionen 10 mm x 10 mm x 100 mm (ngerförmig) in eine
zu testende Schmelze für einen Zeitraum von 7 Tagen bei einer relevanten Temperatur
(hier 1500 ◦C) eingetaucht wird. Nach Abschluÿ des Tests werden die Veränderungen
der Dimensionen ermittelt und die Eignung bewertet.
Auf Basis von Erfahrungswerten werden vornehmlich zirkonhaltige feuerfeste Ma-
terialien in direktem Kontakt mit alkalifreien Schmelzen eingesetzt. Es gibt eine groÿe
Produktpalette derartiger Materialien mit unterschiedlichem Zirkongehalt verbunden
mit dierenzierten Korrosionseigenschaften. Nach einer Vorauswahl werden die in Ta-
belle 3.6 Feuerfestmateralien gestestet.
Typ Zusammensetzung in Ma.-% Dichte in g/cm3
ZrO2 Al2O3 SiO2 Na2O CaO, T iO2, F e2O3
AZS 32 % ZrO2 32,5 50,9 15,0 1,3 0,3 3,84
SEPR ER 1681
AZS 40 % ZrO2 40,0 46,7 12,0 1,0 0,3 4,09
SEPR ER 1711
AZS 94 % ZrO2 94,2 1,2 4,0 0,3 0,3 5,42
SEPR ER 1195
Zirkonsilikat 65,6 0,0 32,5 0,0 1,9 4,33
P-D ZS 65 WA
Tabelle 3.6: Auswahl feuerfester Glaskontaktmaterialien.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.17 dargestellt. Aus den Bildern ist gut ersicht-
lich, dass die Material ER 1681 und ER 1711 für den Einsatz im Schmelzkontakt absolut
ungeeignet sind. Das Material ZS 65 WA kann als gut und das hochzirkonhaltige Mate-
rial ER 1195 als sehr gut geeignet eingestuft werden. Zuletzt genanntes Material wird
folglich in der Versuchsanlage im direkten Schmelzkontakt eingesetzt.
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Abbildung 3.17: Ergebnisse des Fingerkorrosionstests diverser feuerfester Materialien




4.1 Das Konzept - Zwei Heizstrahler-Varianten
Die Grundidee des vollelektrischen Schmelzens alkalifreier Alumo-Erdalkali-Borosilikat-
Gläser besteht wie eingangs beschrieben darin, die Schmelze mittels einer aus Sicht der
Schmelze indirekten elektrischen Beheizung auf ein Temperaturniveau von mindestens
1450 ◦C zu bringen. Oberhalb dieser Temperatur ist der elektrische Widerstand der
Schmelze ausreichend niedrig und die direkte elektrische Beheizung kann eingesetzt
werden.
Eine weitere dizile Eigenschaft alkalifreier Gläser ist die hohe chemische Aggressi-
vität gegenüber den meisten Feuerfestmaterialien. Durchgeführte Korrosionstest weisen
jedoch eine sehr gute Eignung hochzirkonhaltiger Feuerfestmaterialien vom Typ AZS
94 % und eine gute Eignung von isostatisch gepressten Zirkonsilikaten aus.
Die elektrische Leitfähigkeit hochzirkonhaltiger Materialien und alkalifreier Gläser
bendet sich auf einem vergleichbaren Niveau, wie die Abbildung 4.1 für das Glas Ggl
450 exemplarisch veranschaulicht. Diese Tatsache verbietet den Einsatz von Horizon-
talelektroden oder vertikalen Bodenelektroden, welche typischerweise das Feuerfestma-
terial durchdringen. Die Beheizung zwischen Elektroden dieses Typs würde neben der
Energieentbindung im Glas zu einer unkontrollierten Energieentbindung direkt im Feu-
erfestmaterial führen. Entregelung des Heizkreises und Zerstörung der Schmelzanlage
wären die möglichen Folgen. Top-Elektroden lassen sich hingegen über Önungen im
Oberofen durch die Gemengedecke hindurch in die Schmelze einschwenken bzw. ein-
tauchen. Dieser Elektrodentyp ist gegenüber dem Feuerfest-Bassin elektrisch isoliert
gelagert und bieten daher eine exzellente Möglichkeit, die obere Hälfte des Bassins zu
beheizen, ohne das Feuerfestmaterial zu gefährden.
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Abbildung 4.1: Elektrische Leitfähigkeit ausgewählter hochzirkonhaltiger Feuerfestma-
terialien (Basis Produktdatenblätter der Hersteller) und von alkalifreiem Glas Typ Ggl
450.
Im kontinuierlichen Schmelzbetrieb direkt elektrisch-beheizter Schmelzaggregate,
mit Anordnung von Elektroden in zwei Ebenen, hat sich eine Leistungsaufteilung oben
: unten im Verhältnis > 2 : 1 als stabilisierend auf den Schmelzprozess erwiesen, wenn
Top-Elektroden zum Einsatz kommen. In Anlehnung an diesen Erfahrungswert werden
die Top-Elektroden (obere Ebene) und Heizstrahler (untere Ebene) leistungsseitig di-
mensioniert, jedoch unter Berücksichtigung einer ausreichenden Regelreserve für den
Versuchsbetrieb.
Die Abbildung 4.2 veranschaulicht das für alkalifreie Alumo-Erdalkali-Borosilikat-
gläser wahrscheinlich benötigte Temperaturprol über die Bassin-Tiefe. Ein sehr steiler
Temperaturgradient innerhalb und unterhalb der Gemengedecke ist für einen stabilen
Cold-Top-Zustand die wichtigste Voraussetzung. Eine Gasfreisetzung, infolge der Ge-
mengereaktionen bis in tiefere Bereiche des Bassin, würde zu einem unzureichenden
Dichtegradienten führen und ab einem bestimmten Punkt den Schmelzprozess destabi-
lisieren.
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Abbildung 4.2: Benötigtes Temperaturprol für alkalifreie Alumo-Erdalkali-Borosili-
katgläser in einem VES-Schmelzaggregat.
Im Folgenden werden mögliche Varianten von Heizstrahlern vorgestellt, die unter
Berücksichtigung ihrer mechanischen Stabilität für die erwarteten Prozesstemperaturen
leistungsseitig dimensioniert werden.
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4.1.1 Der Heizkörper
Die erste Heizstrahler-Variante nach 4.3 stellt ein in sich geschlossenes System dar. Alle
Einzelteile werden aus Molybdän gefertigt und anschlieÿend mittels Elektronenstrahl-
Schweiÿverfahren zu der in Abbildung 4.3 dargestellten Einheit verschweiÿt. Zu einer
Dreiphasenschaltung (L1, L2 und L3) werden die drei Widerstandsstrecken (L1-L2, L2-
L3, L3-L1) vom elektrischen Strom durchossen. Die entstehende Joulesche Wärme
wird vornehmlich in den Partien mit dem gröÿten Längen-/Querschnitt-Verhältnis ge-
neriert, in dem vorliegenden Fall den Heiznadeln, und führt zur Erwärmung derselbigen.
Abbildung 4.3: Heizleiter, Variante Korb. Ansicht von unten (links) und Seitenansicht
(rechts).
In Abbildung 4.4 ist das Ersatzschaltbild für die zwischen zwei Phasen bendli-
chen Widerstandsstrecken dargestellt. Der Widerstand R1 stellt den Widerstand der
stromzuführenden Teile dar, in denen aufgrund ihres groÿen Querschnittes vernachläs-
sigbar wenig Joulesche Wärme frei gesetzt wird. R2 hingegen ist der Widerstand der
einzelnen, von Halterung zu Halterung parallel geschalteten Heiznadeln, die als Haupt-
wärmelieferant für den Schmelzprozess dienen.
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Abbildung 4.4: Widerstands-Ersatzschaltbild für den Heizleiter, Variante Korb. R1
entspricht dem Widerstand der Stromzuführungen bzw. der passiven Halterung sowie
R2 dem Widerstand der parallel geschalteten Heiznadeln (R1  R2).
4.1.2 Das Heizmodul
Eine alternative Variante zum Heizkörper stellt das sogenannte Heiz-Modul dar. Diese
konstruktive Lösung wird ebenfalls durch eine insich geschlossene Einheit aus zusam-
mengeschweiÿten Mo-Einzelteilen charakterisiert.
Das Modul besteht wie in Abbildung 4.5 dargestellt, im Wesentlichen aus einem
Rohr, vier äuÿeren Stäben, einem mittleren Stab, einem Zylinder und einem Kopfstück,
das eine Verbindung zwischen den äuÿeren Stäben und dem inneren Stab herstellt.
Die elektrische Beheizung dieser Variante erfolgt mittels Einphasenschaltung. Dabei
ieÿt der Strom je nach Phasenlage über das Rohr durch die äuÿeren Stäbe (Heizkör-
per), das Kopfstück, den inneren Stab (Heizkörper) und verlässt das Modul durch den
Zylinder oder umgekehrt. Diese Art der Stromführung wird als koaxial bezeichnet.
Abbildung 4.5: Heizleiter, Variante Austauschmodul. Seitenansicht und Querschnitte.
In Abbildung 4.6 ist das Ersatzschaltbild für das Modul dargestellt. Das Grundprin-
zip der Verkettung selektiver Widerstände und darin Unterscheidung zwischen strom-
zuführenden Teilbereich und Verbrauchern, ist hier analog zum Heizkörper wiederzu-
nden. Der Widerstand R1 stellt den Widerstand der stromzuführenden Teile dar, in
denen aufgrund ihres groÿen Querschnittes vernachlässigbar wenig Joulesche Wärme
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frei wird. R2 hingegen ist der Widerstand jedes einzelnen parallel geschalteten Stabes,
der als Strahler fungiert.
Abbildung 4.6: Widerstands-Ersatzschaltbild für den Heizleiter, Variante Modul. R2
entspricht dem Widerstand der Stromzuführungen bzw. der passiven Halterung und R1
dem Widerstand der parallel geschalteten Stäbe (R1 < R3  R2).
Der Vorteil dieser Stromführung besteht in dem um das Modul räumlich begrenz-
te elektromagnetische Feld (sehr groÿe Ströme führen in elektrischen Leitern zu aus-
geprägten elektromagnetischen Feldern die zu Wechselwirkung mit ferromagnetischen
Bauteilen führen können, verbunden mit Wärmeentwicklung bzw. Leistungsverlusten).
Die Wechselwirkung mit dem umgebenden Stahlbau kann dadurch vernachlässigt wer-
den, d. h. eine spezielle Materialauswahl nicht ferromagnetischer Stähle oder spezielle
konstruktive Lösungen für den Stahlbau sind nicht nötig. Ein weiterer wesentlicher Vor-
teil besteht in der prinzipiellen Auswechselbarkeit verschlissener Heizkörper von auÿen
sowie in der Möglichkeit, solche Einheiten im laufenden Betrieb auch als Elektrode zu
nutzen.
Der Nachteil des Modules liegt in seiner niedrigeren Netto-Heizleistung, da jedes ein-
zelne Modul im Bereich des Feuerfestbaus eine Kühlung benötigt, um reaktive Metalle
wie Mo, W oder Ir vor Oxidation mit Luftsauersto zu schützen.
4.2 Kapazitätsseitige und wärmetechnische Dimensio-
nierung des Schmelzteils
In dem vorangegangenen Abschnitt sind zwei Konzepte bzw. Konstruktionen für Mo-
Heizstrahler vorgestellt worden. Beide Varianten werden auf Basis der nachfolgenden
kapazitätsseitigen und wärmetechnischen Dimensionierung des Schmelzteils elektrotech-
nisch sowie konstruktiv berechnet. Im Anschluss daran wird deren Eignung für den
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Einsatz in der Pilotanlage beurteilt. Die Anlage soll eine Kapazität von 500 kg Glas
pro Tag besitzen.
Als Grundlage für das schmelztechnologische Konzept für alkalifreie Gläser und die
kapazitätsseitige Dimensionierung der Pilotanlage dienen ferner die Erkenntnisse aus
den vorangegangenen Labor-Schmelzversuchen in Kapitel 3.
4.2.1 Ermittlung der Schmelzäche
Die Schmelzäche eines vollelektrisch beheizten Schmelzaggregates ist im Wesentlichen
der schmelzleistungsbestimmende Parameter, d. h. die Flexibilität einer VES ist im
Vergleich zu Brennsto-beheizten Aggregaten relativ klein. Der Grund für diese Cha-
rakteristik liegt in der Ausprägung der Gemengedecke, welche sich proportional zum
Durchsatz verhält. Die Schmelzleistung ist aufgrund der sinkenden wärmeisolierenden
Wirkung der Rohstoschicht, verbunden mit Verlust der Läutertemperatur, nach unten
und wegen der sinkenden Gasdurchlässigkeit der Gemengedecke für aufsteigende Gase
(Gemengereaktionen, Läuterung) nach oben begrenzt.
Ferner wird die qualitätsbestimmende kritische Verweilzeit (Strömung der Schmelze
von der Gemengedecke oberhalb des Durchlasses direkt in den Durchlass) mit steigen-
dem Durchsatz geringer, was ab einer bestimmten Grenze zur negativen Beeinussung
der Glasqualität führt. In der Praxis treten zunächst Gispen und durch weitere Re-
duzierung der kritischen Verweilzeit später auch Blasen auf. Schlieÿlich können selbst
Sand- oder Gemengerelikte im Glas eingeschlossen sein.
Die Nachbildung des Cold-Top-Regimes in einem induktiv beheizten Pt-Auslauftiegel
wurde bereits in Abschnitt 3.3.1 beschrieben. Mit Hilfe dieses Labor-Schmelztiegels
lässt sich die spezische Schmelzleistung mit gleichzeitiger Beurteilung der Gemenge-
decke/Glasqualität unter quasi-realen Bedingungen experimentell ermitteln.
Während der Versuchsdurchführung ist der Tiegel mit Schmelze gefüllt und das
Schmelzbad vollständig mit Gemenge bedeckt. Die Gemengedecke wird manuell mit
Gemenge beschickt. Die Schmelzabschnitte Rauhschmelze, Blankschmelze, Läuterung
und Homogenisierung laufen von oben nach unten ab. Danach verlässt die Schmelze das
Glas durch das unten bendlichen Auslaufrohr.
Das Einstellen des Gleichgewichts zwischen Einschmelzleistung und Ausussmen-
ge ist die Voraussetzung für die Ermittlung der ächenspezischen Schmelzleistung.
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Die Schmelzversuche werden bei einer maximalen Schmelzbadtemperatur von 1630 ◦C
durchgeführt. Diese Temperatur gewährleistet ein gutmütiges Aufschmelzen des Ge-
menges. Diese Aussage ist gültig für das Schmelzen mit reinem Gemenge und auch für
einen Scherbenanteil von 25 %, bezogen auf das Glas.
Für die genannte Temperatur kann eine maximale Schmelzleistung von 10,5 g/min
± 0,3 g/min ermittelt werden. Unter Berücksichtigung der Schmelzäche des Pt-Tiegels
lässt sich eine theoretische maximale spezische Schmelzleistung von 2,0 t/m2d ermit-
teln.
Das Schmelzen im Pt-Tiegel berücksichtigt allerdings nicht die exakten Verhältnisse
einer realen Schmelzwanne, d. h. die Wirkung wassergekühlter Top-Elektroden sowie
das Vorhandensein kühlerer Randbereiche der Gemengedecke. Beides verringert durch
lokal reduzierte Temperaturen im Bereich der Einschmelzzone die spezische Schmelz-
leistung. Je kleiner das Schmelzbassin ist, desto gröÿer ist der Einuss dieser Faktoren.
Die tatsächliche maximale spezische Schmelzleistung liegt je nach Aggregatgröÿe und
in Abhängigkeit vom Einsatz und Anzahl von Top-Elektroden erfahrungsgemäÿ bei 65
% bis 80 %, d. h. 1,3 bis 1,6 t/m2d. Für die verhältnismäÿig kleine Pilotanlage mit einer
angestrebten Kapazität von 500 kg/d wird zunächst von der unteren Grenze ausgegan-
gen. Es ergibt sich der in der Tabelle 4.1 dargestellte kapazitätsseitige Arbeitsbereich.
Die Energiebedarfswerte werden im nächsten Kapitel behandelt, aber übersichtshalber
schon an dieser Stelle erwähnt.
Betriebszustand Spez. SL SL Q q
t/m2d t/d kWh/kg kW
minimale SL (80 %) 0,83 0,42 6,9 120
nominale SL (100 %) 1,05 0,52 6 125
maximale SL (125 %) 1,3 0,65 4,8 130
Tabelle 4.1: Kapazitätsseitiger und wärmetechnischer Arbeitsbereich (Schmelzleistung
SL) der Pilotanlage für alkalifreies Glas.
4.2.2 Ermittlung des Gesamtenergiebedarfes
Der Gesamtenergiebedarf einer Schmelzanlage setzt sich aus dem theoretischen Ener-
giebedarf für den Schmelzprozess und den Wärmeverlusten des Schmelzaggregates zu-
sammen. Die Wärmeverluste setzen sich aus den Wandverlusten, Verlusten durch die
Gemengedecke und den Kühlwasserverlusten zusammen.
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Abbildung 4.7 zeigt den Zusammenhang spezischer Wärmebedarfswerte und ab-
soluter sowie spezischer Schmelzleistung von vollelektrisch betriebenen Schmelzaggre-
gaten nach dem Cold-Top-Prinzip für alkalifreie Gläser, basierend auf Betriebswerten
hochschmelzender Borosilikat-Gläser.
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Schmelzfläche in m2
Abbildung 4.7: Abgeleitete Kennwerte auf Basis von Betriebserfahrungen mit direkt
elektrisch beheizten Wannen für hochschmelzende Gläser.
An dieser Stelle sei erwähnt, dass Gas-Sauersto-beheizte Schmelzaggregate nach
dem Hot-Top-Prinzip für z. B. 8 t/d Halogenlampen eine spezische Schmelzleistung
von 0,4 t/m2d und einen spezischen Energiebedarf von 5 kWh/kg aufweisen. Für
dieselbe Schmelzleistung lassen sich für ein vollelektrisch betriebenes Schmelzaggregat
eine spezische Schmelzleistung von 1,3 t/m2d und ein spezischer Energiebedarf von
2 kWh/kg abschätzen. Folglich benötigen vollelektrisch beheizte Schmelzaggregate nur
40 % der Energie und nur 30 % der Schmelzäche, verbunden mit deutlich niedrigeren
Investitionskosten (z. B. für Feuerfestmaterial, Beheizungssystem) und Betriebskosten.
Aus der Grak kann für eine nominale Schmelzleistung von 500 kg/d ein spezischer
Energiebedarf von 6 kWh/kgGlas abgeleitet werden, was einem Gesamtleistungsbedarf
von 120 kW entspricht. Für einen Durchsatz von 500 kgGlas/d wird der Leistungsbedarf
für das Überführen des Gemenges in den schmelzüssigen Zustand nach Kröger [Krö53]
auf etwa 15 kW abgeschätzt.
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Der stationäre Schmelzbetrieb wird energetisch in Anlehnung an Schmelzaggregate
mit zwei Ebenen Elektroden, 75 % (95 kW) durch TOP-Elektroden und 25 % (30 kW)
durch die Mo-Heizstrahlertechnologie abgedeckt. Für das Tempern, bis zur Aufnahme
des kontinuierlichen Schmelzprozesses mit geschlossener Gemengedecke, wird der Mo-
Heizstrahler auf die doppelte Heizleistung ausgelegt, d. h. 60 kW bei Berücksichtigung
einer maximalen spezischen Oberächenbelastung von 9 W/cm2 Oberäche. Auf diese
Weise stehen ausreichend Leistungsreserven für das Aufheizen der Schmelze auf die
nötige Mindesttemperatur von 1450 ◦C zur Verfügung, welche als Voraussetzung für
das Einsetzen der direkt elektrischen Beheizung gilt. Ferner ist eine mögliche Zunahme
der spezischen Oberächenbelastung der Heizstäbe als Folge der korrosionsbedingten
Abnahme derer Durchmesser auf diese Weise ebenso berücksichtigt.
4.3 Dimensionierung der Heizstrahler-Technologie un-
ter Berücksichtigung elektromagnetischer Kräfte
zwischen den Heizleitern
Die Rahmenbedingungen für die Dimensionierung der Heizstrahler-Technologie wurde
in den vorangegangenen Kapiteln erläutert und kann wie folgt zusammengefasst werden:
1. Schmelzäche Bassin 0,5 m2
2. Heizleistung Heizstrahler 60 kW (max. spez. Oberächenbelastung 9 W/cm2)
3. Nutzbare untere Bassinhälfte 0,65 m (Gesamtbassintiefe 1,3 m)
4. Temperatur in der Konditionierungszone > 1450 ◦C
Die Heizleistung des Heizstrahlers ist durch seine abstrahlende Oberäche limitiert.
Demnach sind Freiheitsgrade für die wärmetechnische Dimensionierung auf
1. Leiterlänge,
2. Leiterdurchmesser,
3. Anzahl der Heizstäbe
begrenzt.
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4.3.1 Heizkörper
Bei dem Heizkörper handelt es sich im Vergleich zu dem Heizmodul um eine komple-
xe Kombination aus Reihen- und Parallelschaltung U-förmig gebogener Stäbe. Diese
Heizstrahlervariante ist elektrisch gemäÿ des Ersatzschaltbildes in Abbildung 4.4 und
konstruktiv wie Abbildung 4.3 aufgebaut. Die Heizleistung eines einzigen Heizkörpers
soll den Gesamtenergiebedarf von 60 kW decken. Aus dieser Sichtweise heraus ergibt sich
zunächst die Notwendigkeit, die gesamte, nötige, strahlende Oberäche bei gegebenem
Stabdurchmesser zu ermitteln und anschlieÿend die Anzahl und Länge in wechselseitiger
Betrachtung festzulegen.
Die Gesamtoberäche des Strahlers wird durch Division von geforderter Heizleistung





Ist der Durchmesser des Strahlers festgelegt, wird die nötige Gesamtlänge des Strah-





Unter Berücksichtigung einer Heizleistung von 60 kW, einer maximalen Oberä-
chenbelastung von 9 W/cm2 und eines Stabdurchmessers von 12 mm resultiert eine
Gesamtstablänge von 1768 cm.
Eine Gesamthöhe der Heiznadel von 45 cm mit einem Biegeradius von 4,5 cm ist,
wie weiter unten noch gezeigt wird, ein geeignetes Maÿ für die Anordnung der Stäbe in
hexagonaler Anordnung. Ein solcher U-förmiger Stab hat eine Gesamtlänge von etwa
95 cm. Aus Stablänge und nötiger Gesamtlänge errechnet sich ein Bedarf von rund 18
Heizstäben. Bei hexagonaler Anordnung verteilen sich die 18 Stäbe auf 6 Widerstands-
strecken, d. h. jede der Widerstandsstrecken besteht aus jeweils 3 parallel geschalteten
Stäben. Die Heizstäbe werden in Anlehnung an Abbildung 4.3 in einem Achsabstand
von 37 mm angeordnet (Leiterabstand bei einem Leiterdurchmesser von 12 mm = 25
mm).
Die Heizstäbe sind frei hängend und nur an der Oberseite fest gelagert. Zwischen den
drei Heiznadeln einer Gruppe wirken in Abhängigkeit von dem Betrag des elektrischen
Stromes elektromagnetische Kräfte. Die Anziehungskräfte zwischen dem inneren und
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dem äuÿeren Stab sind vom Betrag her gleich, von der Richtung hingegen entgegenge-
setzt. Die resultierende Kraft kompensiert sich folglich zu Null. Auf die jeweils äuÿe-
ren Heiznadeln einer Dreiergruppe wirken elektromagnetische Anziehungskräfte nur in
Richtung des mittleren Heizstabes. Die jeweils aus der Flächenlast resultierende Kraft
ist in Abbildung 4.8 dargestellt.
Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der Lagerung der Heiznadeln des Heizstrah-
lers analog Abb. 4.3 sowie Wirkung der resultierenden elektromagnetischen Kräfte F1,
F2 und F3 zweier parallel geschalteter Heiznadeln (links).
Mit Hilfe dieser vereinfachten Darstellung können die resultierenden Kräfte als Folge
des elektrischen Stromusses, gemäÿ der Schnittreaktionen in den Abbildungen 4.9 und
4.10, der Berechnungsformel 4.3 zur Berechnung elektromagnetischer Anziehungskräfte
stromdurchossener Leiter, berechnet werden. Die Grundlage für die Berechnung sind
in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Abbildung 4.9: Verlauf der Schnittreaktion eines fest gelagerten Stabes im Fall der
Kraft F2 Flächenlast.
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Bezeichnung Variable Gröÿe Einheit
Anzahl Parallelleiter n - 3
Anzahl Parallelleiter in Reihe n - 2
Durchmesser D cm 1,2
Abstand paralleler Leiter s cm 2,5
Stablänge l cm 95
Gesamtheizstrom I1 A 3000
Heizstrom pro Heiznadel I2 A 1000
Leitfähigkeit Mo 1550◦C [Pla04] κ m/mm2Ω 2,27
E-Modul Mo 1600◦C [Pla04] E kN/mm2 235
Heizleistung (brutto) P kW 60
Anzahl nötiger Heizstrahler nHs - 1
Tabelle 4.2: Charakteristische Gröÿen eines möglichen Heizstrahlers der Variante
Heizkörper.
Abbildung 4.10: Verlauf der Schnittreaktion eines fest gelagerten Stabes im Fall der






· I1 · I2 (4.3)
F2 =






· 1000A · 1000A = 6, 88Ws
m
= 6, 88N (4.4)
F3 =






· 1000A · 1000A = 0, 72Ws
m
= 0, 72N (4.5)
Die resultierenden Kräfte betragen F2=6,88 N und F3=0,72 N. Die maximale Durch-
biegung eines Mo-Heizleiters mit einer Materialtemperatur von 1600◦C lässt sich damit
berechnen und beträgt etwa 0,33 mm.
4.3.2 Heizmodul
Der prinzipielle Aufbau und das elektrische Ersatzschaltbild des Heizmoduls wurden im
Kapitel 4.1.1 beschrieben und in Abbildung 4.5 und 4.6 schematisch dargestellt. Un-
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ter Berücksichtigung oben genannter Randbedingungen und Freiheitsgraden konnte ein
Heizmodul erarbeitet werden. Die Charakteristiken des Heizmoduls sind in der Tabelle
4.3 zusammengefasst.
Bezeichnung Variable Gröÿe Einheit
Anzahl Heizstäbe innen n1 - 1
Durchmesser Innenstab D1 cm 4,0
Leiterabstand auÿen/innen s1 cm 4,5
Anzahl Heizstäbe auÿen n2 - 4
Durchmesser Auÿenstäbe D2 cm 1,5
Leiterabstand auÿen/auÿen s2 cm 6,4
Stablänge l cm 60
Heizstrom Innenstab I1 A 5500
Heizstrom Auÿenstab I2 A 1375
Leitfähigkeit Mo 1550◦C [Pla04] κ m/mm2Ω 2,27
E-Modul Mo 1600◦C [Pla04] E kN/mm2 235
Heizleistung (brutto) P kW 18
Anzahl nötiger Heizstrahler nHs - 4
Tabelle 4.3: Charakteristische Gröÿen eines möglichen Heizstrahlers der Variante
Heizmodul.
Mit Hilfe dieser Werte können die resultierenden Kräfte als Folge des elektrischen
Stromusses gemäÿ der Schnittreaktionen in den Abbildungen 4.11 und 4.12, der Be-
rechnungsformel 4.6 zur Berechnung elektromagnetischer Anziehungskräfte stromdurch-






· I1 · I2 (4.6)
F1 =






· 5500A · 1375A = 20, 17Ws
m
= 20, 17N (4.7)
F2 =






· 1375A · 1375A = 3, 54Ws
m
= 3, 54N (4.8)
Die Heizstäbe sind an der Unterseite und an der Oberseite fest gelagert. Zwischen
den stromführenden Leitern wirken elektromagnetische Anziehungs- und Abstoÿungs-
kräfte, die in Richtung und Betrag abhängig von der Flussrichtung und des Betrages
des Stromes sind (s. Abschnitt 2.5). Daraus resultieren Anziehungskräfte zwischen den
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Abbildung 4.11: Schematische Darstellung der Lagerung der Heizstäbe sowie Wirkung
der resultierenden elektromagnetischen Kräfte zwischen Auÿen-/Innenstab F1 (links)
und zwischen zwei parallel geschalteten Auÿenstäben F2 (rechts).
Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der resultierenden Kräfte zwischen strom-
führenden Heizstäben des Heizmoduls im Querschnitt.
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äuÿeren Stäben sowie Abstoÿungskräfte zwischen den äuÿeren Stäben und dem Innen-
stab, die sich aus der Flächenlast ergeben. Die Lagerung und die Kräfte sind in den
Abbildungen 4.11 und 4.12 schematisch dargestellt.
Stellt man die Kräfte nach Betrag und Richtung in einem Vektordiagramm dar
(siehe Abbildung 4.13), wobei
Fx = Fcos(α) (4.9)






Fres = (3, 54N · cos(45◦) + 3, 54N · cos(45◦))− 20, 17 = −16, 45N (4.12)
gelten, ist zu erkennen, dass sich die Anziehungskräfte zwischen den äuÿeren Heiz-
stäben in y-Richtung aufheben und die Kräfte in x-Richtung durch die Abstoÿungskraft
zwischen jeweils einem äuÿeren und dem inneren Heizstab überkompensiert wird. Das
bedeutet, dass die resultierende Kraft Fres nach auÿen gerichtet ist. Der Betrag dieser
Kraft lässt sich anhand der Gleichung 4.11 berechnen und beträgt -16,45 N.
Abbildung 4.13: Analytische Betrachtung der vorhandenen und resultierenden Kräfte
zwischen den Heizstäben des Heizmoduls im Vektordiagramm.
Betrachtet man die äuÿeren Heizstäbe als an beiden Enden fest gelagerte Stäbe,
so lässt sich mit einem E-Modul für Molybdän E1600◦C von 235 kN/mm2 [Pla04] eine
maximale Durchbiegung von etwa 0,03 mm abschätzen.
Durch die analytische Betrachtung der Kräfteverhältnisse wird ersichtlich, dass sich
das Heizmodul in der vorgestellten Variante durch die wechselseitigen elektromagneti-
schen Kräfte selbst stabilisiert und sich nicht, wie man annehmen könnte, bei den hohen
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Einsatztemperaturen bis hin zum Kontakt der Innen-/Auÿenstäbe deformiert. Die Vor-
und Nachteile dieser technischen Lösung lassen sich im Vergleich zum Heizkörper wie
folgt zusammenfassen:
• Vorteile
 koaxiale Stromführung (begrenzte Ausbreitung elektromagnetischer Felder)
 selbststabilisierende Wirkung durch wirkende elektromagnetische Kräfte
 beliebige Anordnung im Schmelzbassin und Kanälen möglich
 im Fall von Verschleiÿ von auÿen austauschbar oder als Elektroden betreibbar
• Nachteile
 gröÿere Bohrungen im Stein nötig
 jeder Heizkörper benötigt eigene Kühlung in der Steindurchführung (gerin-
gere Nettoheizleistung).
4.4 Mathematische Modellierung der Pilotanlage
4.4.1 Modellierung der Heizstrahler-Variante Heizkörper
Neben der bisher konstruktiv-elektrischen Beurteilung des Mo-Heizkörpers, ist seine
Wirkung im Schmelzbad bezogen auf Energiefreisetzung und Wärmeabtransport zu
klären. Dazu werden die gekoppelten Energie-, Temperatur- und Geschwindigkeitsfelder
des Jena HLX-Programmsystems in unmittelbarer Mo-Heizstrahler-Nähe betrachtet.
Der Heizkörper besteht aus einer Vielzahl von U-förmigen Heizstäben. Prinzipiell
besteht im Raum zwischen den Heizstäben die Gefahr einer möglichen Überhitzung des
Materials, verbunden mit Deformation bis hin zur thermischen Zerstörung des Heiz-
strahlers, wenn nicht genügend Wärme radiativ und konvektiv abgeführt werden kann.
Aufgrund des sehr hohen Komplexizitätsgrades des Heizstrahlers wird zur Vereinfa-
chung ein Zwölftel eines Heizkörpers modelliert. Wärmeverluste sind ausschlieÿlich nach
oben in Richtung Gemengedecke und über die Auÿenwände möglich. Um die Wärmebi-
lanz des Modells aufrecht zu halten, wird mit ansteigender Heizleistung des Heizstrah-
lers die Wärmesenke in Richtung Gemengedecke im gleichen Maÿ angehoben.
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Das Ergebnis der mathematischen Modellierung des Heizstrahlers verdeutlicht, dass
die Heiznadeln bis zu einer maximalen elektrischen Leistung von 72 kW (Heizkörpers mit
30 U-förmigen Nadeln = oberächenspezisch Belastung von 6,5 W/cm2) nicht über-
hitzt werden. Die Heiznadeltemperatur nimmt mit der Heizleistung bis zu einem Wert
von 1697 ◦C linear zu. Die Temperatur der Schmelze (hier repräsentativ die Schmelze
mit der höchsten Strömungsgeschwindigkeit) nimmt mit leicht geringerem Anstieg bis
zu einem Wert von 1687 ◦C auch linear zu. D. h., dass die Wärme von der Heizna-
del hinreichend schnell abgeführt werden kann, sodass die Heiznadeln nicht überhitzt
werden.
Die Temperaturverteilung um die U-förmige Heiznadel ist in Abb. 4.14 dargestellt.
Die sukzessive Anhebung der Heizleistung führt im Vergleich zur umgebenden Schmelze
zu keiner deutlichen bzw. für die Molybdän-Heiznadel gefährlichen Übertemperatur. Die
Temperatur zum Zentrum des Heizkörpers hin (linker Schenkel) ist im Vergleich zum
äuÿeren Schenkel mit zunehmender Leistung wenig erhöht, was zu einer etwas erhöhten
Aufströmgeschwindigkeit um den Innenschenkel führt (siehe Abb. 4.15 ). Der zuneh-
mende Temperaturgradient zwischen Heiznadelbereich und Oberkante des Modells, ist
durch die denierte Zunahme der Wärmeverluste nach oben in Richtung Gemengedecke
mit Zunahme der Heizleistung des Heizkörpers bedingt.
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Abbildung 4.14: Heizstrahler-Variante Heizkörper: Darstellung des vertikalen Modell-
querschnittes durch eine Heiznadel (oben) und Darstellung der Temperaturverteilung im
Bereich der U-förmigen Heiznadel für die Oberächenbelastung von links nach rechts
2,7 W/cm2, 3,2 W/cm2, 4,3 W/cm2, 5,4 W/cm2, 6,5 W/cm2.
In Abb. 4.15 ist der qualitative Verlauf der Strömungsgeschwindigkeit im Bereich
der Heiznadel dargestellt. Die rote Linie entspricht der Ebene mit der höchsten Strö-
mungsgeschwindigkeit, die Kurve oberhalb der roten Linie stellt eine Aufwärts- und
unterhalb der roten Linie eine Abwärtsströmung dar. Die maximale Aufwärtsströmung
auf der roten Linie ist 3,08 m/h. Generell zeigt die Auswertung eine Hauptkonvekti-
on, d. h. eine Abwärtsströmung im Wandbereich und eine Aufwärtsströmung an den
Heiznadeln.
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Abbildung 4.15: Qualitative Darstellung der Strömungsgeschwindigkeit der Schmelze
in diskreten Höhenniveaus, bei einer oberächenspezischen Belastung der Heiznadel
von 6,5 W/cm2. Die rote Linie entspricht der Ebene mit der höchsten Strömungsge-
schwindigkeit, die Kurve oberhalb der roten Linie stellt eine Aufwärts- und unterhalb
der roten Linie eine Abwärtsströmung dar. Die max. Aufwärtsströmung ist 3,08 m/h,
die Strömungsgeschwindigkeit an der Heiznadel ist jeweils 0 m/h.
Die Modellierung des stationären Heizstrahlers verdeutlicht, dass das Heizstrahler-
prinzip grundsätzlich in einer Schmelzanlage für alkalifreie Gläser angewendet werden
kann. D. h. bei richtiger Materialauswahl (hier Molybdän) kann somit hinreichend Ener-
gie an die Schmelze transportiert werden, ohne die Materialgrenzen des Molybdäns zu
überschreiten.
4.4.2 Modellierung der Heizstrahler-Variante Modul
Das Modul ist ein äuÿerst kompaktes Gebilde, dessen Innenraum zwar mit üssiger
Glasschmelze gefüllt ist, jedoch möglicherweise keine wirksame Konvektion der Schmel-
ze ermöglicht. In diesem Fall wäre der Abtransport der im Heizkörper freigesetzten
Elektrowärme primär nur durch Leitung und Strahlung möglich. Es besteht die Gefahr
lokaler Überhitzung der Heizstäbe. Eine Modellierung des elektrischen Feldes sowie des
Temperatur- und Strömungsfeldes mittels des Programms JENA-HLX soll Aufschluss
geben [Phi07b].
In der Abbildung 4.16 ist die Maximaltemperatur des Mittelstabes über die Gesamt-
leistung des Moduls dargestellt. Mit zunehmender Leistung kommt es oberhalb 9 kW
zu einem deutlichen Anstieg des Wärmestaus zwischen den Heizstäben. Die Material-
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temperaturen steigen oberhalb 10 kW Heizleistung auf Temperaturen von > 1700 ◦C
an.

















Abbildung 4.16: Heizstrahler-Variante Modul: Grasche Darstellung der Kerntempe-
ratur des Innenstabes in Abhängigkeit von der elektrischen Gesamtleistung.
Die vertikalen Prole entlang der Achsen von Innen- und Auÿenstab sind in Abbil-
dung 4.17 dargestellt und zeigen folgende Tendenzen:
• Die Temperaturen des Innenstabs sind unwesentlich höher als die des Auÿenstabes
(6.8 kW: +6 K, 10.8 kW: +9 K),
• Die Temperaturmaxima treten jeweils in Höhe 0.45 m auf, da unten die Wasser-
kühlung wirkt und oben die Abstrahlung am Deckel hinzu kommt.
• Die Wärme wird vorrangig (hier 97.5 %) in den Gebieten gröÿten elektrischen
Widerstandes freigesetzt, was konstruktionsbedingt der Innenstab ist bzw. die
Auÿenstäbe sind. Äuÿerst konstante 9.4 % der Gesamtleistung entfallen nur auf
den Innenstab, wobei der überwiegende Teil der Erwärmung der vier Auÿenstäbe
dient.
Der Betrieb des Moduls ist bei einer Bauhöhe von 45 cm mit 10 kW und perspek-
tivisch für eine Bauhöhe von 60 cm mit etwa 14 kW begrenzt. Eine Leistung oberhalb
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Abbildung 4.17: Grasche Darstellung der Temperatur der Heizstäbe des Heizmoduls
mit einer Heizleiterlänge von 45 cm, in Abhängigkeit von der elektrischen Belastung
und Höhe, bezogen auf den Bassinboden.
dieser Werte würde zu einer Materialerweichung und schlieÿlich zur Zerstörung des Heiz-
strahlers führen. Die energetischen Vorteile des Heizkörpers überwiegen im Vergleich zur
exiblen Konstruktion des Heizmoduls, weshalb der Heizkörper in der Pilotanlage zum
Einsatz kommen wird.
4.4.3 Modellierung der Temperatur- und Energiedichtefelder des
Schmelzteils
Ein Ziel der Modellierung ist es, eine hinsichtlich der Temperatur- und Energiedichte-
verteilung optimierte Anordnung der Top-Elektroden zu nden, d. h. möglichst gleich-
mäÿige Temperatur- und Energiedichteverteilung zwischen den Elektroden sind er-
wünscht und gleichzeitig ist die Energiefreisetzung im FF-Stein zu minimieren. Auf-
grund der ähnlichen elektrischen Leitfähigkeitswerte der Schmelze und des Feuerfest-
materials (Typ ER1195, 94% ZrO2) kann es zu einer direkten Erwärmung des Steines
kommen, falls die Energiedichte im FF-Stein über ein bestimmtes Maÿ kommen wür-
de. Die Erwärmung des Steines würde zu einer weiteren Erhöhung der elektrischen
Leitfähigkeit führen, verbunden mit einer erhöhten Leistungsentbindung. Ein derarti-
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ger Prozess führt zu einer verstärkten Korrosion der Wand, bis hin zu einer möglichen
Entregelung des Beheizungssystems, d. h. der Groÿteil des Stromes ieÿt nicht mehr
durch die Schmelze sondern bevorzugt durch das Feuerfestmaterial. Das Modell ist in
Abbildung 4.18 dargestellt.
Abbildung 4.18: Grasche Darstellung des Modelles für die mathematische Modellie-
rung (obere Hälfte).
Die Verteilung der Energiedichte zeigt die Abbildung 4.19. Das Energiedichtefeld ist
in der betrachteten oberen Hälfte des Bassins symmetrisch ausgeprägt. Es wurden eine
konstante Temperatur der Schmelze von 1650 ◦C postuliert sowie die elektrische Leitfä-
higkeit von Schmelze und SG-Material berücksichtigt. Die Abbildungen 4.20 und 4.21
zeigen einen monotonen Abfall der Schmelztemperatur bis zur Auÿenwand (Schmelze
isotherm 1650 ◦C). Die Leistungsdichte weist hingegen einen Sprung von der Schmelze
zum Feuerfestmaterial auf. Bei genauerer Betrachtung des Maximums der Leistungs-
dichte ist eine Temperaturerhöhung von 4 K in der schmelzseitigen Grenzschicht des
Feuerfestmaterials erkennbar. Dies ist jedoch noch kein Zeichen für eine gefährliche
Energiefreisetzung im Feuerfestmaterial, die ein verstärktes Korrodieren oder sogar Auf-
schmelzen des Steines zur Folge haben würde.
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Abbildung 4.19: Grasche Darstellung der Energiedichteverteilung, in der oberen
Hälfte des Bassin (Top-Elektroden).
Abbildung 4.20: Grasche Darstellung der Temperaturverteilung, in der oberen Hälfte
des Bassins (ohne Top-Elektroden, Schmelze isotherm bei 1650 ◦C).
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Abbildung 4.21: Grasche Darstellung Temperatur und normierter Energiedichte von
der Schmelze bis zur Auÿenwand.
4.4.4 Wechselwirkung Elektroden/Heizkörper
Der Heizkörper ist im Grunde ein komplexer ringförmiger metallischer Leiter. Die Ein-
tauchtiefe der Top-Elektrode hat einen deutlichen Einuss auf den Widerstand des Heiz-
körpers, d. h. der elektrische Widerstand zwischen zwei Elektroden sinkt mit der Ein-
tauchtiefe. Aus diesem Grund gilt es, die Eintauchlänge zu maximieren. Dabei muss der
Abstand zwischen Elektrodenspitze und Heizkörper berücksichtigt werden. Der Heiz-
körper ist vereinfacht betrachtet ein ringförmiger Leiter. Es besteht daher die Gefahr,
dass ein gewisser Anteil des Heizstromes zwischen zwei Top-Elektroden den Weg über
den Heizkörper sucht.
Die Abbildung 4.22 gemäÿ Modellierung von Philipp [Phi07a] zeigt die berechnete
normierte Stromdichte zwischen zwei Top-Elektroden bei einer Heizleistung von 30 kW
(Summe der 3 Top-Elektrodenheizkreise 90 kW). Im Vergleich dazu zeigt die Situati-
on mit eingebautem Heizstrahler (Abstand Top-Elektrode/Heizkörper 100 mm) zwar
eine deutliche Beeinussung der Stromdichtefelder, aber nur ein Anteil von 1,2 % des
Heizstromes zwischen den Top-Elektroden ieÿt über den Heizstrahler. Der Mindestab-
stand zwischen Elektrodenspitze und Heizstrahler wird deshalb auf 100 mm begrenzt
und stellt damit kein Problem dar.
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Abbildung 4.22: Grasche Darstellung der normierten Stromdichte bei Einspeisung
durch Top-Elektroden ohne Mo-Heizstrahler-Einbau (oben) und mit Mo-Heizstrahler im
Betriebszustand (unten).
4.5 Fertigungstechnologie des Mo-Heizstrahlers
Der Heizstrahler muss aufgrund seiner konstruktiven Beschaenheit aus Molybdän-
Einzelteilen gefertigt werden. Die Aufgabe besteht darin, eine geeignete Technologie zu
entwickeln, massive Molybdän-Bauteile mit hoher Präzision und hoher Reproduzierbar-
keit verschweiÿen zu können, wobei die einzelnen Bauteile ggf. konstruktiv angepasst
werden müssen.
Für das Verschweiÿen von Molybdän bietet sich das Elektronenstrahl-Schweiÿen
(EB-Schweiÿen=Electron-Beam-Schweiÿen) im Vergleich zum weit verbreiteten WIG-
Schweiÿen (Wolfram-Inertgasschweiÿen) aus mehreren Gründen an, wie im Folgenden
kurz erläutert wird.
Beim EB-Schweiÿen wird die benötigte Energie durch hochspannungsbeschleunigte
Elektronen in die Prozesszone eingebracht. Prallen die Elektronen auf das Werkstück,
setzen diese einen Groÿteil ihrer kinetischen Energie in Wärme um. Die umgewandelte
Energie ist dabei so hoch, dass selbst massive hochschmelzende Bauteile unmittelbar
nach dem Aufprallen des EB-Strahls lokal aufschmelzen und mit dem Schweiÿen begon-
nen werden kann.
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Dieses Schweiÿverfahren ermöglicht hohe Schweiÿgeschwindigkeiten mit extrem tie-
fen und schmalen Nähten. Durch geringe Nahtbreiten kann die Verformung sehr klein
gehalten werden, was insbesondere bei sehr spröden Metallen eine Riÿbildung an der
Naht vermeidet. Der Elektronenstrahl kann durch angelegte elektrische Felder exakt
geführt werden und es wird kein Schweiÿzusatz benötigt.
Ein weiterer groÿer Vorteil des EB-Schweiÿverfahrens ist die evakuierte Arbeits-
kammer, welche durch Abwesenheit schädigender Prozessgase auch die Bearbeitung
hochreaktiver Werkstoe zulässt.
4.5.1 Ergebnisse der Vorversuche
Eine erste Versuchsreihe soll die Möglichkeiten aber auch die Grenzen des Elektronen-
schweiÿverfahrens darstellen. Das Ziel der Vorversuche ist es, den Arbeitsbereich mög-
licher Stabdurchmesser, Nahttiefen und Passungen für eine Verbindung Stab/Bohrung
von Molybdänbauteilen einzugrenzen und geeignete Parameter für den Schweiÿroboter
zu erarbeiten. Die Versuchsreihe ist in Tabelle 4.4 dargestellt.
Nr. DStab SPlatte HNaht Spaltmaÿ Bemerkung
mm mm mm mm
1 5 5 4 0,01 -
2 10 8 8 0,05 -
3 12 30 12 0,12 -
4 12 30 12 0,12 geringere Schweiÿnaht-Überlappung
5 12 30 12 0,25
Tabelle 4.4: Versuchsplan der Vorversuche zur Ermittlung einer geeigneten Kombina-
tion Passungen/Nahttiefe für das Elektronenstrahl-Schweiÿen.
Die Verbindung eines Stabes mit einem Durchmesser DStab 5 mm mit einer 5 mm
dicken Platte zeigt bei einer Nahttiefe von 4 mm deutlich, dass vom Endkrater aus ein
Anriss entlang der Schweiÿnaht erfolgt. Zusätzlich wird bei zu enger Passung (0,01 mm
Spaltmaÿ) die Platte regelrecht gesprengt. In der Abbildung 4.23 (oben links) sind die
beiden Querrisse deutlich zu erkennen.
Die Verbindung eines Stabes mit einem Durchmesser DStab 10 mm mit einer 8 mm
dicken Platte zeigt bei einer Nahttiefe von 8 mm, daÿ vom Endkrater aus kein Anriss
erfolgt. Bei zu enger Passung (0,05 mm Spaltmaÿ) entstehen beim Abkühlen hingegen
Querrisse in der Platte, die gegenüberliegend angeordnet sind und im rechten Winkel
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Abbildung 4.23: Abbildung der Schweiÿnähte aus den Vorversuchen zur Mo-
Heizstrahler-Fertigung. Versuch mit 0,01 mm Spiel (oben links), 0,05 mm Spiel (oben
Mitte), 0,12 mm Spiel (unten Mitte) und 0,12 mm Spiel mit reduzierter Überlappung der
Schweiÿnaht (unten links). Abgedrehte Schweiÿnaht zur Prüfung der Schweiÿnahttiefe
(rechts).
zum Abslope (Verringerung der Leistung am Ende der Schweiÿnaht) der Schweiÿung
liegen (Abbildung 4.23 oben Mitte).
Die Verbindung eines Stabes mit einem Durchmesser DStab 12 mm mit einer 30 mm
dicken Platte zeigt bei einer Nahttiefe von 12 mm, daÿ vom Endkrater in die Schweiÿ-
naht kein Anriss erfolgt. Bei dieser Passung (0,12 mm Spaltmaÿ) entstehen beim Abküh-
len auch keine Querrisse in der Platte (Abbildung 4.23 unten Mitte). Die Schweiÿnaht
wurde bis auf die Mitte abgedreht, um den Einbrand von 10 mm nachzuweisen.
Zur Absicherung der Technologie wurde in einem weiteren Versuch die Einschweiÿ-
tiefen am Nahtanfang und -ende nicht in voller Tiefe überlappend gestaltet, so dass
partiell nur eine Nahttiefe von ca. 7 mm; ansonsten aber 12 mm garantiert werden.
Mit dieser Technologie entsteht im Oberächenbereich ein Endkrateranriss (Abbildung
4.23 unten links). Ein Spaltmaÿ von 0,25 mm ist zu groÿ (ohne Bild). Das optimale
Spaltmaÿ für Stäbe mit einem Durchmesser von 10 mm ... 12 mm liegt zwischen 0,05
mm und 0,12 mm, wenn eine Nahttiefe von 8 mm ... 12 mm gewählt wird.
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4.5.2 Ergebnisse der Hauptversuche
Aus den Vorversuchen ist bekannt, dass das Spaltmaÿ nicht kleiner als 0,05 mm sein
darf, um eine Schädigung des Grundmaterials zu vermeiden. In dieser Versuchsreihe
werden die Stäbe mit einer ca. 5 mm tiefen Bohrung mit einem Durchmesser von 4 mm
versehen, um Spannungen während der Wärmedehnung als Folge des Schweiÿens Raum
zu geben und damit Risse in der Schweiÿnaht und im Grundmaterial zu vermeiden.
Spaltmaÿe < 0,05 mm werden getestet.
Die SchweiÿnahttiefeHNaht muss mindestens die doppelte Kontaktäche zum Grund-
material absichern, die der Querschnittsäche des elektrischen Leiters (Heizstabes) ent-
spricht. Dadurch bleibt der elektrische Übergangswiderstand an der Schweiÿnaht mög-
lichst gering und eine thermische Überlastung der Schweiÿnaht wird vermieden. Für
einen Stabdurchmesser DStab von 12 mm sind folglich HNaht ≥ 6mm erforderlich, um
eine ausreichende Kontaktäche zwischen Stab und Grundmaterial zu gewährleisten.
Die Versuche wurden an zwei Versuchsbauteilen durchgeführt, wovon eines in Ab-
bildung 4.24 abgebildet ist.
Abbildung 4.24: Versuchsbauteil mit 35 mm Höhe für die Elektronenstrahl-Schweiÿ-
versuche.
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Bei einem Spaltmaÿ von 0,2 mm wurden zwei Schweiÿnahttiefen gewählt. Eine Naht-
tiefe von ca. 10 mm führt zu einer höheren Porosität an der Oberäche (Abbildung 4.25
oben links), als eine Nahttiefe von 8 mm (Abbildung 4.25).
Abbildung 4.25: Schweiÿversuch mit Spaltmaÿ 0,2 mm: 8 mm Nahttiefe (links), 10
mm Nahttiefe (rechts).
In Abbildung 4.26 (links) ist anhand der Bruchächen die Porosität ab 10 mm
Nahttiefe auch in der Naht erkennbar. Fazit: Bei einer Spaltbreite von 0,2 mm und
10 mm Nahttiefe ist Porosität in der Naht nicht zu vermeiden. Es treten darüber hinaus
Risse auf (Abbildung 4.26 rechts), die bis zu 0,5 mm tief sein können. Das maximal
zulässige Spaltmaÿ ist 0,2 mm.
Abbildung 4.26: Schweiÿversuch mit Spaltmaÿ 0,2 mm und 10 mm Nahttiefe. Porosi-
tät ist in der Bruchäche als auch auf der Oberäche zu sehen. Risse entstehen in der
Schweiÿnaht.
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Ist die Spaltbreite ca. 0,1 mm, dann treten in der Naht keine Risse mehr auf (Ab-
bildung 4.27). An der Oberäche sind aber immer noch geringfügig Poren zu erkennen.
Bei Nahttiefen von 10 mm (Abbildung 4.27 links) sind in der Nahtäche keine Poren
mehr zu erkennen.
Abbildung 4.27: Schweiÿversuch mit Spaltmaÿ 0,1 mm: 10 mm Nahttiefe (links) und
8 mm Nahttiefe (rechts). Porosität ist nur an der Oberäche zu sehen.
Bei einer Spaltbreite von 0,02 mm konnte in keiner Naht Porosität und Risse gefun-
den werden (Abbildung 4.28). Deshalb empehlt sich eine Spalttoleranz von 0,01 mm
bis 0,03 mm zu verwenden. Diese Spalttoleranz ist im Gegensatz zu den Vorversuchen
möglich, da die Stäbe bei den jetzigen Versuchen mit einer Bohrung versehen wurden.
Dadurch können Spannungen während der Wärmedehnung (als Folge des Schweiÿvor-
ganges) nach innen ausweichen. Das Grundmaterial bleibt unbeschädigt. Die Ergebisse
sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst dargestellt.
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Abbildung 4.28: Schweiÿversuch mit Spaltmaÿ 0,02 mm und 8 mm Nahttiefe. Poro-
sität ist weder in der Bruchäche noch auf der Oberäche zu sehen.
Nr. DStab SPlatte HNaht Spaltmaÿ Bemerkung Ergebnis
mm mm mm mm
1 12 35 8 0,20 5 mm Bohrung Poren/Risse
2 12 35 10 0,20 5 mm Bohrung Poren/Risse
3 12 35 8 0,10 5 mm Bohrung Poren
4 12 35 10 0,10 5 mm Bohrung Poren
5 12 35 8 0,02 5 mm Bohrung gut
Tabelle 4.5: Versuchsplan der Hauptversuche zur Ermittlung einer geeigneten Kom-
bination Passungen/Nahttiefe für das Elektronenstrahl-Schweiÿen.
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Kapitel 5
Betrieb der Versuchsanlage und
Darstellung technologischer Resultate
Das Konzept der Versuchsanlage basiert auf den durchweg positiven Laborergebnissen
und Berechnungen mit Hilfe des mathematischen Modellierungsprogrammes Jena-HLX.
Die nominale Kapazität der Schmelzanlage wird auf 500 kg/d ausgelegt, d. h., eine
Schmelzbadoberäche von 0,5 m2 konnte auf Basis von Labor-Schmelzversuchen expe-
rimentell ermittelt werden. Die Gesamtansicht, der für die Schmelzversuche aufgebauten
Pilotanlage im JSJ-eigenen Technikum, ist in Abbildung 5.1 dargestellt.
Abbildung 5.1: Versuchsanlage zum Schmelzen von 500 kg/d alkalifreien Glases wäh-
rend des Temperns.
Das Kernstück des Schmelzaggregates ist der Mo-Heizstrahler. Die Abbildung 5.2
stellt den im Versuchsofen eingebauten Mo-Heizstrahler dar, welcher die Aufnahme des
vollelektrischen Schmelzbetriebes alkalifreier Gläser erst ermöglicht. Die Hauptenergie-
quelle ist das sogenannte Top-Elektroden-Beheizungssystem, welches sich im oberen
Teil des Schmelzbassin bendet bzw. nach Formierung der Gemengedecke von auÿen
eingeschwenkt wird.
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Abbildung 5.2: Das Schmelzbassin mit Ansicht des montierten Mo-Heizstrahler, das
das Kernstück des Schmelzaggregates darstellt.
Für die Inbetriebnahme bzw. das Tempern des Schmelzaggregates wird ein im Ober-
ofen bendlicher Brenner in Kombination mit dem Mo-Heizstrahler verwendet. Letz-
terer bendet sich zum Schutz vor Oxidation vollständig in einer Scherbenschüttung,
welche zusätzlich vor und während der Inbetriebnahme mit Argon gespült wird (bis
ca. 900 ◦C). Die Scherbenmenge ist so bemessen, dass sich der Mo-Heizstrahler, nach
vollständigem Zusammenschmelzen der Scherben, 100 mm unterhalb des Schmelzni-
veaus bendet. Zunächst wird der Oberofen bis 1250 ◦C aufgetempert, mit dem Ziel
die Scherbenschüttung oberächlich zu versiegeln und somit den Sauerstozutritt zu
verhindern. Ist dieser Zustand erreicht, wird der Mo-Heizstrahler in Betrieb genommen
und zügig aufgeheizt, um den gesamten Mo-Heizstrahler möglichst rasch mit Schmel-
ze zu benetzen. Ist die Scherbenschüttung aufgeschmolzen wird der gesamte Ofen auf
die Zieltemperatur von 1550 ◦C gebracht. Nach dem Erreichen der Zieltemperatur von
1550 ◦C wird der Schmelzofen mit Scherben vollgeschmolzen. Nachdem der Schmelz-
uss gestartet werden konnte, werden die Gemengedecke gesetzt und die sogenannten
Top-Elektroden eingeschwenkt. Sie dienen von nun an als Hauptenergielieferant. Der
kontinuierliche vollelektrisch-beheizte Cold-Top-Zustand ist erreicht.
Die Abbildung 5.3 zeigt die Gemengedecke und die drei durch die Gemengedecke hin-
durchtauchenden Top-Elektroden sowie ein gestuftes Thermoelement. Letzteres misst
die Temperatur der Gemengedecke in diskreten Abständen und gibt eine wichtige Aus-
sage über die Einstellung der richtigen Temperaturverhältnisse.
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Abbildung 5.3: Ansicht der geschlossenen Gemengedecke während des kontinuierlichen
Schmelzprozesses. Das Gemenge zeigt ein sehr gutes Einschmelzverhalten.
Die erste Versuchsphase, in der der Durchsatz über ein bodennahes Pt-Auslaufrohr
realisiert wurde, sollte dem Finden optimaler Schmelzparameter für
• Schmelzbadtemperatur
• Schmelzleistung
• Leistung der Top-Elektroden
• Leistung des Mo-Heizelementes
dienen.
In einer zweiten Versuchsphase galt es, mit den als optimal bewerteten Betriebsbe-
dingungen des Schmelzteils, in Kombination mit einem angeschlossenen direktbeheizten
Pt-System, bestehend aus Rührzelle, Bubblingzelle, Gleichstromzelle und Rohrrener
statt Auslaufrohr der ersten Versuchsphase eine gute Glasqualität hinsichtlich der Krite-
rien Blasenzahl und Gasgehalt zu erreichen. Die Aufgabe des Renersystems war dabei
die Reduzierung des Gasgehaltes und der Blasenanzahl auf das geforderte Minimum.
Neben dem normalen Versuchsbetrieb wurde auch der Stromausfall simuliert, indem
beide Beheizungssysteme (Top-Elektroden und Mo-Heizstrahler) für 45 min abgeschal-
tet wurden. Während dieser Zeit sinkt die Temperatur im Schmelzbad rapide auf 1350
◦C ab und gleichzeitig steigt der elektrische Widerstand der Schmelze. Dieser Fall gilt
insbesondere für das vollelektrische Schmelzen alkalifreier Gläser als äuÿerst kritisch.
Nach Wiederinbetriebnahme der Anlage konnten die Schmelzparameter binnen weniger
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Stunden mühelos wieder erreicht werden. Diese Wiederinbetriebnahme wäre ohne den
neu entwickelten Mo-Heizstrahler undenkbar gewesen.
5.1 Ermittlung technologischer Parameter
Zu Beginn der Schmelzversuche wird die nominale Schmelzleistung des Schmelzaggre-
gates, sowohl für reines Gemenge als auch für Gemenge mit einem Scherbenanteil von
25 %, ermittelt. Die anschlieÿenden Schmelzversuche werden bei konstanter Schmelz-
leistung und Gemenge/Scherben-Verhältnis durchgeführt, um eine Vergleichbarkeit der
Ergebnisse zu gewährleisten. Die 1. Versuchsphase lässt sich in vier Hauptabschnitte
unterteilen:
1. Schmelzen mit 100 % Gemenge
2. Schmelzen mit 25 % Scherben bezogen auf das Glas
3. Schmelzen mit 25 % Scherben und 0,5 Ma.-% BaSO4
4. Schmelzen mit 25 % Scherben und 0,5 Ma.-% SnO2 und 0,2 Ma.-% CeO2.
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5.1.1 Spezische Schmelzleistung
In Abbildung 5.4 ist der Verlauf der Schmelzleistung in Abhängigkeit vom Rohstosys-
tem (Zugabe von Scherben und Läutermittel) über den Versuchszeitraum dargestellt.
Bei einer Schmelzbadtemperatur von 1650 ◦C konnte sowohl für reines Gemenge, als
auch für Gemenge mit einem Scherbenanteil von 25 % eine nominale Schmelzleistung
von 500 kg/d ermittelt werden. In Tabelle 5.1 ist der ermittelte kapazitätsseitige Ar-
beitsbereich der Pilotanlage zusammengefaÿt.
Abbildung 5.4: Verlauf der Soll- und Ist-Durchsätze während der 1. Versuchsphase.





Tabelle 5.1: Ermittelter kapazitätsseitiger Arbeitsbereich der Pilotanlage.
5.1.2 Energiebedarf und Leistungsaufteilung zwischen dem Mo-
Heizstrahler und den Top-Elektroden
Der Gesamtleistungsbedarf der Pilotanlage konnte für eine Schmelzleistung von 500
kg/d und 25 % Scherben (bezogen auf das Glas) mit 130 kW ermittelt werden. Die Leis-
tungsaufteilung zwischen dem Mo-Heizstrahler und den Top-Elektroden konnte nach
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wenigen Versuchstagen empirisch gefunden werden. Der Verlauf der Leistungsvertei-














































































Abbildung 5.5: Leistungsaufteilung zwischen den TOP-Elektroden und dem Mo-Heiz-
strahler im Verlauf der Versuchsperiode.
Zu Beginn der Versuche wurde der Wärmebedarf jeweils zur Hälfte durch beide
Beheizungssysteme gedeckt. Das Einschmelzverhalten und das Läuterverhalten konn-
ten durch erhöhte Energieeinspeisung durch die Top-Elektroden und bei vermindertem
Betrag, über den Mo-Heizkörper stabilisiert werden. Ein Verhältnis Top/Heizstrahler
von 65-70 % zu 30-35 % erwies sich als günstig. Der Versuch, das Verhältnis zugunsten
der Top-Elektroden zu verringern, scheiterte an den sich einstellenden örtlich instabilen
Temperatur- und Strömungverhältnissen.
5.1.3 Temperaturverteilung innerhalb der Gemengedecke
Der Temperaturverlauf der Einschmelzzone wurde für mehrere Schmelzleistungen er-
mittelt und graphisch ausgewertet. Ferner wurde der Temperaturverlauf der Pilotanlage
von auÿen über die Schmelzbadhöhe ermittelt, um den Läuterbereich zu lokalisieren.
Die gemessenen Werte sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich
der Läuterbereich wie erwartet in der Nähe der Top-Elektroden-Spitzen bendet.
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Abbildung 5.6: Temperaturverlauf des Schmelzbassin gemessen auf der Auÿenseite der
Isolierung.
Die Messungen des Temperaturprols der Gemengedecke wurde mit einem gestuf-
ten Winkelthermoelement durchgeführt (siehe Abbildung 5.3). Innerhalb eines einseitig
geschlossenen Keramikschutzrohres, welches auÿen mit einer Pt-Hülse vor Korrosion
geschützt ist, benden sich 5 Thermoelemente. Der Abstand der Thermopaare vonein-
ander beträgt jeweils 40 mm, woraus sich ein gesamter Meÿbereich von 160 mm ergibt.
Die Schmelzleistung hat einen deutlichen Einuss auf das Temperaturprol der Ge-
mengedecke. Am Deutlichsten ist der Einuss im Fall reiner Gemengeschmelze zu se-
hen, d. h. die Schmelzbadtemperatur nimmt mit zunehmender Schmelzleistung zu, bei
gleichzeitiger Abnahme der Temperatur oberhalb der Gemengedecke. Dieses Verhalten
ist für Cold-Top Schmelzen typisch, d. h. mit zunehmender Schmelzleistung dehnt sich
die Gemengedecke in beide Richtungen (oben und unten) aus, verbunden mit einer
zunehmenden thermischen Isolierung der Schmelze.
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Dieses Verhalten kann bei einem Scherbeneinsatz von 25 % nicht nachgewiesen wer-
den. Ganz anders deutet sich in Abhängigkeit von der Schmelzleistung eine Parallel-
verschiebung der Temperaturen an, wobei der Kurvenverlauf einen im Vergleich zur
reinen Gemengeschmelze sehr steilen Verlauf hat. Gleichzeitig zeigt die oberste Meÿ-
stelle eine vergleichsweise hohe Temperatur an. Der steile Temperaturverlauf und das
gleichzeitig höhere Temperaturniveau belegen das für Cold-Top-Schmelzen typische Ver-
halten, d. h. eine verschlechterte thermische Isolationswirkung der Gemengedecke mit
steigendem Scherbenanteil (zunehmende thermische Transparenz). Die Parallelverschie-
bung der Temperaturverläufe in Abhängigkeit von der Schmelzleistung deutet bei einer
Schmelzleistung von 550 kg/d darüber hinaus auf eine Überschreitung des Arbeitspunk-
tes hin, d. h. die eingespeiste Leistung liegt oberhalb des Optimums (Überenergiean-
gebot). Das Überenergieangebot entspricht der Dierenz aus der eingespeisten Energie
und dem Wärmebedarf (Nutzwärme und Verlustwärme) und ist verantwortlich für ei-
ne Destabilisierung der Gemengedecke. Trotz erhöhter Schmelzleistung ist daher die
Gemengedecke entgegen den Erwartungen dünner, mit der Konsequenz eines höheren
Wärmestroms durch die Gemengedecke, anstatt die Schmelze besser zu isolieren.
Die Verschiebung der Leistungsaufteilung zwischen Top-Elektroden und Heizstrah-
ler, zugunsten des Heizstrahlers, führt zu einem acheren Kurvenverlauf. Das Energiean-
gebot unterhalb der Gemengedecke wird durch Reduzierung der Top-Elektrodenleistung
gesenkt, verbunden mit einem acheren Temperaturverlauf unterhalb der Gemengede-
cke, was zwangsläug zu einem Anwachsen der Gemengedecke führt.
5.2 Läuterresultate des Schmelzteils unter Cold-Top-
Bedingungen (Phase 1)
Technologisch bedingt führt eine Cold-Top-Schmelze bei bisher im groÿtechnischen
Maÿstab produzierten Gläsern im Vergleich zu einer Hot-Top-Schmelze meist zu et-
was höheren Gasgehalten. Diese Erfahrung lässt sich durch die vollständige Bedeckung
des Schmelzbades mit Gemenge erklären, wodurch der Gesamtdruck und damit die Par-
tialdrücke der Gase in der blasen- und gasreichen Reaktionszone zwischen Rohstodecke
und Schmelze höher sind (Henry-Gesetz: Sättigungskonzentration ist proportional zum
Partialdruck im Gasraum). Aus diesem Grund ist ein Vergleich der Gasgehalte und
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Abbildung 5.7: Temperaturprol der Gemengedecke.
des Gasabgabeverhaltens, in Abhängigkeit vom Schmelzverfahren, für die Qualitäts-
einschätzung des Cold-Top-geschmolzenen Glases von groÿer Bedeutung.
Im Halogenlampen-Betrieb hat die Menge des noch im Glas gelösten Gases einen
wesentlichen Einuss auf die Lebensdauer der Lampe, wobei Wasser, CO2, SO2 und
SO3 eine übergeordnete Rolle spielen. Als Vergleichsglas für die nachfolgenden Gas-
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analysen wird der Typ SCHOTT 8253 zu Grunde gelegt, da dieses Glas der H4-
Lampenproduktion gerecht wird.
5.2.1 Blasengehalt
Während der 1. Versuchsphase wird die Schmelze über ein kurzes Pt-Auslaufrohr ab-
gelassen, mit dem Ziel die Qualität der Schmelze direkt nach dem Schmelzteil zu be-
urteilen. Zur Probennahme wurde jeweils einmal pro Tag der Durchsatz für etwa 10
Minuten auf 700 kg/d angehoben und ein Block von etwa 1 kg gegossen. Abbildung
5.8 stellt den Verlauf der Blasigkeit über den Versuchszeitraum dar. Die Kurvenschar
weist teilweise groÿe Schwankungen auf, was eine Beurteilung der Läuterqualität der
Schmelze anhand der gegossenen Blöcke erschwert. Blaseninhaltsbestimmungen zeigen,
dass gegossene Blöcke neben den Blasen aus dem Schmelzteil (Läuterblasen) auch Bla-
sen durch Lufteinschluss enthalten können. Um eine Fehlinterpretation der Auszählung
zu minimieren, werden ausschlieÿlich Blasen ≤ 0,5 mm betrachtet. Es wird davon aus-
gegangen, dass Blasen > 0,5 mm, aufgrund der hohen Temperaturen und niedrigen
Viskosität der Schmelze, durch ihren Auftrieb den Schmelzteil verlassen können. Par-
allel wurde die Blasenzahlen am laufenden Strang visuell bestimmt, was allerdings eine
höhere Fehlerrate bedeutet.
Auällig am Kurvenverlauf ist ein unmittelbarer Anstieg der Blasigkeit, als Folge
jeder der drei genannten rohstoseitigen Umstellungen des Gemenges. Die Versuchse-
tappen lassen sich wie folgt zusammenfassen:
1. Schmelzen mit 100 % Gemenge
• Blasigkeit stabil zwischen 25 bis 30 Blasen pro kg
• Zeitweise groÿe Durchsatzschwankungen haben keinen Einuss auf die Bla-
senanzahl
2. Schmelzen mit 25 % Scherben
• Blasigkeit relativ stabil zwischen 20 bis 35 Blasen pro kg
• Erhöhte Blasigkeit am 20. und 21. Versuchstag ist auf die Umstellung erhöh-
ter Heizstrahler- und verringerter TOP-Elektrodenleistung, an diesen beiden
Tagen, zurückzuführen
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3. Schmelzen mit 0,5 Ma.-% BaSO4
• Blasigkeit von etwa 60 Blasen pro kg (steiler Anstieg durch Umstellung des
Gemenges), danach stark abfallend auf etwa 10 Blasen pro kg.
• Wahrscheinlich Blasigkeit von < 10 Blasen pro kg dauerhaft erreichbar
4. Schmelzen mit 0,5 Ma.-% SnO2 und 0,2 Ma.-% CeO2
• Blasigkeit nach Umstellerscheinung von 40 Blasen stark abfallend auf 10
Blasen pro kg, dann wieder Anstieg auf 25 Blasen pro kg
• Blasigkeit zwischen 10 und 25 Blasen pro kg sind erreichbar.
Während der Sulfatläuterung konnten mittels der Blaseninhaltsbestimmung aus-
schlieÿlich reine SO2-Blasen nachgewiesen werden. Die Sauerstoäuterung führte neben
SO2 auch zu einem CO2-Gehalt zwischen 0,2 und 0,8 Ma.-% in den Blasen.
Abbildung 5.8: Verlauf ausgezählter Blasen während der Versuchsphase 1 (Glasblock
Blasendurchmesser nur ≤ 0,5 mm, Glasstrang alle Durchmesser) .
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5.2.2 Hochvakuum-Gasblasentest
Für die meisten Gläser ist die alleinige Beurteilung des Läuterergebnisses anhand Bla-
senauszählung ausreichend. Für einige Gläser mit Anwendungen in der Elektroindustrie
ist es darüber hinaus von Bedeutung, den Gasgehalt des Glases zu kennen. Der Hochva-
kuum-Gasblasentest (HVGBT) kann neben der Vakuumheiÿgas-Extraktion (VHE) als
Analyseverfahren herangezogen werden. Beide Meÿverfahren wurden im Abschnitt 2.7
erläutert. An dieser Stelle wird jedoch, zum besseren Verständnis der folgenden Dis-
kussion, noch einmal darauf hingewiesen, dass die Ergebnisse des HVGBT eine halb-
quantitative Aussage über die Gesamt-Gasmenge erlaubt. Die VHE hingegen erlaubt
ausschlieÿlich eine Aussage über den relativen Mengen-Vergleich eines einzelnen Gases.
Die berechneten Blasindizes des HVGBT sind in Abb. 5.9 dargestellt. Die Indizes
zeigen eine klare Abhängigkeit des Gesamt-Gasgehaltes von Scherben- und Läutermitte-
leinsatz sowie Leistungsaufteilung. Durch den Einsatz von 25 % Scherben lässt sich der























































Abbildung 5.9: Abhängigkeit des Blasenindex vom Scherbengehalt, Läutermittel und
Leistungsaufteilung.
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Hierdurch werden die entgasungsfördernden Eigenschaften von Scherben nachgewie-
sen, wobei aber auch zu berücksichtigen ist, dass Scherben im Vergleich zu Rohstoen
viel geringere Mengen an Gas eintragen. Zu bemerken ist ferner, dass in der ersten Pe-
riode versucht wurde eine im Mittel höhere Schmelzleistung zu realisieren, was letztlich
zu einer dickeren Gemengedecke, verbunden mit schlechteren Entgasungseigenschaften,
führte.
Durch Anheben der Heizstrahler-Leistung verringern sich oensichtlich die Resorp-
tionsbedingungen für die Blasen, was den Gasgehalt auf das niedrigste Niveau der ge-
samten Versuchsphase reduziert. Die Leistungsaufteilung und der damit verbundene
Temperaturgradient über die Bassinhöhe haben eindeutig den gröÿten Einuÿ auf den
Gasgehalt der Schmelze. Ein gasarmes Glas könnte folglich dadurch geschmolzen werden
in dem eine Resorption von Blasen verhindert wird und eine möglichst gasarme und da-
für eher blasenreiche Schmelze in einer angeschlossenen Hochtemperatur-Läuterkammer
nachgeläutert wird.
BaSO4 scheint unter Cold-Top-Bedingungen eine sehr intensive Läuterwirkung zu
haben. Dieses Verhalten konnte schon im Labormaÿstab unter Cold-Top-Bedingungen
nachgewiesen werden, in Tiegelschmelzen (quasi-Hot-Top) hingegen nicht. Es gibt Hin-
weise, dass unter Hot-Top-Bedingungen in Brennsto-beheizten Aggregaten für alkali-
freies Glas auch eine BaSO4-Läuterwirkung nachgewiesen werden konnte, ohne Aussage
über die Läuterintensität. In jedem Fall sind unter Cold-Top-Bedingungen die Bedin-
gungen für die Sulfatlösung in der Schmelze ausreichend, die zusammen mit der ho-
hen Zersetzungstemperatur von BaSO4 (Na2SO4: Zersetzungstemperatur > 1300 ◦C;
BaSO4: Zersetzungstemperatur > 1500 ◦C [RKK+04]) und einer Läutertemperatur von
> 1650 ◦C läuterwirksam ist.
Wie in den vorangegangenen Kapiteln schon diskutiert wurde, ist die chemische
Sulfatlöslichkeit in alkalifreien Erdalkali-Alumo-Borosilikatgläsern generell sehr niedrig.
Drei Hochvakuum-Gasblasentests ergeben jedoch stark schwankende Ergebnisse, d. h.,
es konnte ein Blasenindex IB von 14,1 bis 375,3 gemessen werden. Bei letzteren Pro-
ben wurde während der Messung von starkem Schäumen berichtet, was auf eine lokal
konzentrierte Sulfatmenge deuten könnte (zu hohe Läutermittelmenge). In der Abbil-
dung 5.9 wurde für die Schmelze mit BaSO4-Läuterung eine dritte Messung aufgeführt,
die etwa dem Mittelwert aller drei Messungen entspricht und daher als repräsentativer
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bewertet wurde. An einer anderen, nicht BaSO4-geläuterten Probe konnten derartige
Schwanken durch Mehrfachmessung nicht nachgewiesen werden.
Der hohe Index des Glases mit Zusatz von SnO2/CeO2 könnte sich durch Freisetzung
von Sauersto erklären lassen. Wie die VHE jedoch noch zeigen wird, setzten die mit
SnO2/CeO2 geläuterten Schmelzen während der Analyse zwar verhältnismäÿig mehr
Sauersto frei, der Gesamtgasgehalt wird aber durch die Freisetzung von CO2 bestimmt.
Vergleichbare Ergebnisse des HVGBT ergaben Analysen von Laborschmelzen bei denen
unter Cold-Top-Bedingungen die Kombinationen CeO2/SnO2 und As2O3/Sb2O3 zum
Einsatz kamen (siehe Abschnitt 3.3).
Der Gasgehalt der Schmelze lässt sich somit deutlich durch den Rohstoeinsatz und
die Temperaturführung beeinussen.
5.2.3 Vakuum-Heiÿgasextraktion
Analysen mittels der Vakuum-Heiÿgasextraktion (siehe Abb. 5.10 und Abb. 5.11) be-
stätigen die Aussage, dass die SnO2/CeO2-geläuterte Glasschmelze nach dem Verlassen
des Schmelzaggregates noch eine verhältnismäÿig groÿe Sauerstomenge gelöst hat. Die
extrahierte O2-Menge korreliert jedoch nicht mit den Gesamt-Gasmengen des HVGBT,
wodurch ausgeschlossen werden kann, dass das O2 den extrahierten Gesamt-Gasgehalt
bestimmt. Vielmehr zeigt das extrahierte CO2 der VHE eine eindeutige Korrelation mit
den Ergebnissen des HVGBT. Aus diesem Zusammenhang lässt sich schlieÿen, dass das
CO2 den Gesamtgasgehalt der Schmelze dominiert.
Auällig ist in diesem Zusammenhang die Korrelation der extrahierten CO2- und
O2-Mengen. Oenbar wird das CO2 als Folge des höheren Sauerstoangebotes in der
Reaktionszone durch die Zersetzung von BaSO4 und deutlicher durch die Zersetzung
von SnO2/CeO2 in gröÿeren Mengen in der Schmelze gelöst.




 CO2−3 (Schmelze) (5.1)
Nach dem Boudouard-Gleichgewicht liegt oberhalb von 1000◦C 99% des CO2 als CO
und O2 vor:
CO2 
 CO + 1/2O2 (5.2)
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Abbildung 5.10: Extrahierte Gase H2O, O2 CO und CO2 mittels der Vakuum-





























































Abbildung 5.11: Extrahierte Gase SO, SO2 und SO3 mittels der Vakuum-Heiÿgas-
Extraktion normiert auf das Glas Typ SCHOTT 8253.
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Das Gleichgewicht für Temperaturen gröÿer 1000 ◦C ergibt sich aus der Kombination
beider Gleichungen
CO + 1/2O2 +O
2−(Schmelze) 
 CO2−3 (Schmelze) (5.3)
Eine Erhöhung des Sauerstopartialdruckes verschiebt das Gleichgewicht auf die rechte
Seite, was die Konzentration von CO2−3 erhöht und dessen Lösung in der Schmelze
forciert.
Die Abbildung 5.10 zeigt auch, dass der Wassergehalt, der unter Cold-Top-Bedin-
gungen geschmolzenen Gläser, deutlich unterhalb dem Glas liegt, welches unter Oxyfuel-
Bedingungen geschmolzen wurde (Glas Typ 8253). Der deutlich niedrigere Wasserge-
halt der Gläser lässt sich klar auf den geringeren Wasserdampfpartialdruck in Kontakt
mit der Schmelze zurückführen.
Der SO-Gehalt korreliert ausnahmslos mit dem H2O-Gehalt, d. h. die extrahierten
qualitativen Gasmengen sind umgekehrt proportional. Konkurrierende Lösungsverhal-
ten von Schwefelspezies und OH− konnten von Pichanon [Suw99] und Ortmann [Ort99]
für Kalk-Natron-Gläser nachgewiesen werden. Alkalifreie Gläser zeigen dasselbe Verhal-
ten.
Sehr deutlich ist darüber hinaus das umgekehrt proportionale Verhalten von SO2
und O2 zu erkennen, also das genau gegenläuge Verhalten im Vergleich zu CO2 und
O2. Gleichzeitig kann kein Anstieg von SO3 verzeichnet werden, was die oxidierende
Funktion von Sauersto hätte erklären können. Der Mechanismus bleibt an dieser Stelle
unklar. Erstaunlich ist, dass ausgerechnet durch die BaSO4-Läuterung die Menge aller
gemessenen Schwefelspezies reduziert werden kann. Auch in diesem Zusammenhang
könnte der erhöhte Sauerstopartialdruck während der Sulfatzersetzung als Erklärung
dienen, ohne jedoch den Mechanismus zu verstehen.
5.3 Läuterresultate durch Einsatz der Rener-
Technologie (Phase 2)
Die Cold-Top-Schmelztechnologie ermöglicht eine sehr gute chemische Homogenität,
gute Läuterergebnisse bezogen auf den Blasengehalt mit Blasen > 0,1 mm und sehr
gute Läuterergebnisse bezogen auf den Gasgehalt. Die extrem hohen Anforderungen
an das Halogen-Rohrglas konnte seitens des Blasengehaltes mit dem Schmelzteil alleine
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aber noch nicht erreicht werden. Die sicherste Lösung besteht im Einsatz des Rohr-
Renersystem (Läuterkammer), welches in Abbildung 5.12 dargestellt ist.
Abbildung 5.12: Aufbau des direktbeheizten Pt-Systems (Fa. EMP), bestehend aus
Kaskadenrührer, Rohrrener, Kühlrohr und Vello-Zug.
In der zweiten Phase der Schmelzversuche wird das Pt-Auslaufrohr durch ein Rohr-
Renersystem ersetzt. In der Studienarbeit von Biennek [Bie01] wird der Aufbau und die
Wirkungsweise eines solchen Rohrsystems erläutert und untersucht. Aus dieser Unter-
suchung geht hervor, dass eine groÿe Kontaktäche Glasschmelze/Platin bei Tempera-
turen > 1600 ◦C zu einer Entgasung der Schmelze führt und die Entfernung von Blasen
durch eine gezielte Führung der Schmelze (Quasi-Dünnschicht) mit einem Durchmesser
> 0,1 mm ermöglicht. Zur Unterstützung der Läuterung wird am Eingang des Rener-
rohres eine vorgelagerte Rührzelle betrieben, deren Konstruktion auf Erzeugung eines
mechanischen und thermischen Reboils zielt. Eine Bubbling-Kammer und eine Gleich-
stromzelle sind ebenfalls vorgesehen und werden getestet. Die Schmelzversuche werden
mit einem Scherbenanteil von 25 % und ohne Zusatz von Läutermitteln durchgeführt.
5.3.1 Hochvakuum-Gasblasentest
Die Meÿwerte des Hochvakuum-Gasblasentests verdeutlichen die Wirkung des Kaska-
denrührers schon bei geringer Drehzahl (siehe Abbildung 5.13). Oenbar gelingt es mit
Hilfe der Rührerkonstruktion schon mit geringer Drehzahl ein mechanisches Reboil zu
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erzeugen und die Blasen im nachfolgenden Rohrrener auszutreiben. Mit steigender
Drehzahl lässt sich die Entgasung intensivieren. Durch die Einwirkung von Gleichstrom
(Rührer ⊕ / Zelle 	) und durch O2-Bubbling lässt sich der Blasenindex ebenfalls re-
duzieren. Im Vergleich zu den Werten des HVGBT aus dem Schmelzbetrieb Phase 1
ohne Rührzelle/Rener (Abb. 5.9) liegen alle Werte deutlich niedriger und im Bereich
des Glases Typ 8253. Durch das intensive Rühren mit 10 U/min konnte darüber hinaus




































Abbildung 5.13: Abhängigkeit des Blasenindex von der Rührerdrehzahl, Einsatz von
O2-Bubbling und Gleichspannungsquelle.
5.3.2 Vakuum-Heiÿgasextraktion
Mit dem Renersystem kann oberhalb von 1630 ◦C eine Blasigkeit von 0,2 Blasen >
0,1 mm pro 1 kg Glas erreicht werden, die unabhängig von der Drehzahl des Rührers,
Einsatz von O2-Bubblings oder Gleichstrom ist. Wie in den Abbildungen 5.14 und 5.15
veranschaulicht, lassen sich mit dem Rührer und durch das Bubbling die Gasgehalte
am wirksamsten reduzieren.
117











































































Abbildung 5.14: Extrahierte Gase H2O, O2, CO und CO2 mittels der Vakuum-Heiÿ-










































































Abbildung 5.15: Extrahierte Gase SO, SO2 und SO3 mittels der Vakuum-Heiÿgas-
Extraktion normiert auf das Glas Typ SCHOTT 8253.
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Eine Beeinussung des O2-Gehaltes durch O2-Bubbling konnte nicht nachgewiesen
werden und bestätigt damit das Ergebnis aus den Bubbling-Versuchen im Labor. Eine
Verschiebung des SO/SO2-Verhältnisses ist zu erkennen.
Grundsätzlich lassen sich die Korrelationen zwischen HVGBT und VHE der Schmelz-
versuche Phase 1 bestätigen und wie folgt zusammenfassen:
• Der CO2-Gehalt der VHE korreliert mit dem Gesamt-Gasgehalt des HVGBT und
bestimmt damit den Gesamtgas-Gehalt.
• Der CO2-Gehalt der VHE korreliert mit dem O2-Gehalt, d. h. der O2-Partialdruck
scheint die CO2-Lösung in der Schmelze zu begünstigen. Das chemische Gleich-
gewicht nach Gleichung 5.3 könnte ursächlich sein.
• Der O2-Gehalt des Ggl 450 ist generell höher als der des Vergleichsglases Typ
8253.
• Der O2-Gehalt korreliert wie der CO2-Gehalt mit den Werten des HVGBT. Der
O2-Anteil im Gesamt-Gasgehalt wird aber als unwesentlich betrachtet, da die re-
lativen O2-Gehalte des Glases der Versuchsschmelze aus der VHE zwar durchweg
höher sind als jene des Glases des Typs 8253, die Gesamtgas-Gehalte der Ver-
suchsschmelzen jedoch durchweg auf gleichem Niveau oder sogar niedriger sind.
• H2O und SO konkurrieren hinsichtlich der Lösung in der Schmelze.
• Der gelöste SO2-Gehalt scheint sich gegenläug zum gelösten CO2 zu verhalten,
und spielt damit neben dem CO2 hinsichtlich der Gesamt-Gasgehalte ebenfalls
eine deutliche Rolle.
Während der Schmelzversuche der Phase 1 konnte der niedrigste Gasgehalt ohne
Läutermittel und in Kombination mit Scherbeneinsatz von 25 % erreicht werden kann.
Das beste Läuterergebnis in Bezug auf die Blasenzahl wurde mit BaSO4-Läuterung
erreicht, wobei, verglichen mit Schmelzen von reinem Gemenge und 25 % Scherben,
der Gesamtgasgehalt unwesentlich höher war. In der Phase 2 konnte, unter Einsatz der
Pt-Renertechnologie und reinem Gemenge mit 25 % Scherben das Läuterergebnis hin-
sichtlich Blasenzahl deutlich verbessert werden. Darüber hinaus konnte der Gasgehalt
durch bewusstes Erzeugen von mechanischem Reboil mittels eines speziell konstruierten
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Rührers vor Eintritt in den Pt-Rohrrener deutlich reduziert werden und gleichzeitig das
Läuterergebnis des Pt-Reners hinsichtlich Blasen verbessert werden. An dieser Stelle
bestätigt sich die Hypothese von Biennek [Bie01], dass eine weitgehende Reduzierung
der in der Schmelze gelösten Gasmenge vor Eintritt in den Pt- Rohrrener zum besten
Läuterergebnis bezüglich Gasgehalt und Blasenzahl führt. Eine Reduzierung des Gasge-
haltes der Schmelze reduziert demnach gleichzeitig die Gefahr der Bildung sekundärer
Grenzächenblasen zu einem Zeitpunkt des Läuterprozesses, an dem die entstandene
Blase nicht mehr ausgetrieben werden kann.
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5.4 Einuÿ des Redoxfaktors auf den Gasgehalt
Der Redoxzustand der Schmelze lässt sich durch den Einsatz von BaSO4, Reduktions-
mitteln wie Dextrin oder Gleichstrom und selbst durch O2-Bubbling nicht signikant
beeinussen. Einen sehr starken Einuss hat hingegen der Einsatz von SnO2/CeO2.
Das polyvalente Element Sn wirkt oensichtlich bei hohen Temperaturen durch Ver-
ringerung der Wertigkeitsstufe, verbunden mit O2-Freisetzung, während der Läuterung
oxidierend, hingegen wirkt Sn während der nachfolgenden Abkühlung auf die Verarbei-
tungstemperatur auf das Fe stark reduzierend (siehe Abbildung 5.16), um wieder die










































































Abbildung 5.16: Fe2O3/Fegesamt-Gehalt vollelektrisch geschmolzener Gläser der Pha-
se 1 und Phase 2 der Schmelzversuche.
Das SnO2/CeO2 führt zu einer deutlichen Erhöhung des Sauerstogehaltes sowie zur
Verringerung des Schwefelgehaltes bei gleichzeitiger Verschiebung der SO/SO2/SO3-
Relationen zur niedrigeren Oxidationsstufe. Der Sauersto ist vornehmlich an SnO2/CeO2
gebunden (siehe Abbildungen 5.14 und 5.15). Scherben haben keinen signikanten Ein-
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uss auf das Fe2+/Fe3+-Verhältnis. Generell liegt das Niveau des Fe2+/Fe3+-Verhältnisses,
mit Ausnahme der SnO2/CeO2-Läuterung, auf dem Niveau des Glases Typ 8253.
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5.5 Unterschied im Lösungsverhalten von Gasen in
Abhängigkeit von Hot-Top- und Cold-Top-
Bedingungen
5.5.1 Lösungsverhalten von Wasser und Schwefel
Im Abschnitt 5.2.3 wurde mittels der VHE bereits der umgekehrt proportionale Zu-
sammenhang in der Lösung von Schwefel und H2O für alkalifreie Erdalkali-Alumo-Bo-
rosilikatgläser nachgewiesen, d.h. steigt der Wassergehalt in der Schmelze, wird weniger
Gesamtschwefel gelöst. Dieser Zusammenhang ist insbesondere bei Oxyfuel-beheizten
Schmelzaggregaten bekannt, in welchen im Vergleich zu Gas/Luft-beheizten Aggregaten
weniger Sulfat eingesetzt werden darf, um starkes Schäumen zu vermeiden.
Ein direkter Vergleich der Wasser/Schwefel-Verhältnisse in Gläsern, welche einerseits
unter Oxyfuel-Atmosphäre und andererseits unter Cold-Top-Atmosphäre geschmolzen
wurden, bestätigen diesen Zusammenhang (siehe Abbildung 5.17). Der Gesamtschwefel
(als SO3 dargestellt) wurde mittels der LECO-Apparatur, derOH−-Gehalt mit Hilfe der
Transmissions-Spektroskopie, ermittelt. Auällig ist der grundsätzlich niedrigere OH−-
Gehalt der Cold-Top-geschmolzenen Gläser, was durch die im Vergleich zur Oxyfuel-
Atmosphäre fehlenden OH−-reiche Atmosphäre zu erklären ist.
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Abbildung 5.17: Zusammenhang zwischen gelöstem Schwefel und gelöstem Wasser
(λ=2800 nm) von Ggl450, in Abhängigkeit vom Schmelzverfahren.
123
5. Kapitel. Betrieb der Versuchsanlage und Darstellung technologischer Resultate
5.5.2 Temperaturabhängiges Entgasungsverhalten
Auf Basis einer Vielzahl von Rohrglasanalysen (HVGBT und VHE) unterschiedlicher
Hersteller und Glasproben aus den Schmelzversuchen, kann eine völlig unterschiedliche
Entgasungscharakteristik beobachtet werden.
Abbildung 5.18 stellt den Verlauf der Blasenbildung (HVGBT), d. h. die Summe
aus den Produkten der Blasenzahl und Intensität der Temperaturintervalle von 100 ◦C,
über den Temperaturverlauf von 500 ◦C - 1550◦C dar. Oxyfuel-geschmolzene Gläser
entgasen grundsätzlich unterhalb 1300 ◦C, vollelektrisch geschmolzene Gläser hingegen
erst oberhalb 1300 ◦C.
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Abbildung 5.18: Darstellung des unterschiedlichen Gasabgabeverhalten während des
Hochvakuum-Gasblasentests.
Welche Gase für dieses charakteristisch unterschiedliche Entgasungsverhalten ver-
antwortlich sind, veranschaulichen Messungen mittels der VHE (Abbildung 5.19). Der
Peak unterhalb 1300 ◦C oxyfuel-geschmolzener Gläser scheint in der Freisetzung von
Wasser und CO2 zu liegen. Der Peak oberhalb 1300 ◦C vollelektrisch geschmolzener
Gläser ist bedingt durch die Freisetzung von SO und SO2. Unter Berücksichtigung des
konkurrierenden Lösungsverhaltens von Wasser und Schwefel ist der höhere Schwefel-
gehalt, wegen des für Cold-Top-Schmelzen typischen, geringeren Wassergehaltes, gut
erklärbar.
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Die auf Basis der HVGBT-Messungen signikanten Gasfreisetzungen oberhalb 1300 ◦C
haben für den H4-Lampenbetrieb deutlich geringere Bedeutung als jene bei tieferen
Temperaturen. Von dieser Seite her sind Cold-Top-geschmolzene Gläser besser geeignet,
immer die Gültigkeit der HVGBT-Messung im Vergleich zu den VHE-Untersuchungen
- mit Begrenzung des Temperaturbereiches auf max. 1300 ◦C - vorausgesetzt.
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Abbildung 5.19: Darstellung des unterschiedlichen Gasabgabeverhalten während der
VHE.
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5.6 Korrosionsuntersuchungen
Das Bassin wird nach Beendigung der Schmelzversuche bis auf 100 mm oberhalb des
Mo-Heizstrahlers abgelassen und abgetempert. Auf diese Weise kann der Heizstrahler
im Glas konserviert werden und ergibt die Möglichkeit, durch eine gezielte Demontage,
Korrosionsuntersuchungen an den Mo-Bauteilen durchzuführen und die konstruktive
Lösung zu bewerten. In die Bewertung wird die Korrosion am feuerfesten Material mit
einbezogen.
5.6.1 Mo-Heiznadeln
Der Heizkörper zeigt nach zwei Versuchsphasen (Phase 1: Optimierung Schmelzteil,
Phase 2: Optimierung Pt-Rener) mit insgesamt 12 Wochen Betriebsdauer folgende
wesentliche Auälligkeiten:
1. Neigung der Aufhängung des Heizstrahlers in der Seitenwand
2. Plastische Verformung der äuÿeren Heiznadeln einer Dreiergruppe in Richtung
der mittleren Heiznadel
3. Geringfügige Abnahme des Heiznadel-Durchmessers
4. Deutliche Veränderung der Mo-Kristallstruktur der Heiznadeln.
Die Lagerung der Seitenarme in Sacklöchern der Seitenwand stellt sich als unge-
eignet dar, zumindest solang keine Widerlagerverbindungen stabilisierend wirken. Eine
verbesserte Konstruktion muss entwickelt werden.
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Die parallel stromdurchossenen Leiter haben sich aufgrund elektromagnetischer
Anziehungskräfte plastisch verformt (Abbildung 5.20). Im Abschnitt 4.3.1 wurde rech-
nerisch gezeigt, dass die wirkenden Kräfte nicht ausreichend groÿ sind, um den elasti-
schen Bereich (Hooksches Verhalten) zu überschreiten. Demzufolge ist die Verformung
ausschlieÿlich Kriechvorgängen des Mo zuzuschreiben. Die hohen Schmelztemperatu-
ren fördern das Kristallwachstum der Mo-Heiznadeln. Die mit dem Kristallwachstum
in Verbindung stehenden Umordnungsvorgänge ermöglichen den Abbau der mechani-
schen Spannungen, wodurch die plastische Verformung auch im Hook'schen Bereich
möglich wird.
Abbildung 5.20: Bergung des Mo-Heizstrahlers. Heiznadeln haben sich während des
Betriebes, aufgrund elektromagnetischer Kräfte, im unteren Bereich aufeinander zu be-
wegt.
Ein Vergleich der Heiznadel-Durchmesser im Ausgangszustand mit den Werten nach
12-wöchigem Versuchsbetrieb geben Hinweise über den Korrosionsfortschritt. Die Meÿ-
werte werden für jede Heiznadel in drei Ebenen, d. h. direkt unterhalb des Haltearmes
(oben), in der Mitte des Schenkels (Mitte) und an der untersten Position (unten) ermit-
telt. Die Abnahme der Durchmesser sind in Abbildung 5.21 in einem Polardiagramm
dargestellt. Im Mittel hat sich der Heiznadel-Durchmesser von ursprünglich 11,96 mm
auf 11,6 mm reduziert. Jede Heiznadel wurde auf den Einbauzustand bezogen, in drei
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Ebenen vermessen, d.h. direkt unterhalb der Haltearme (oben), in der Mitte des Schen-
kels (Mitte) und an der untersten Position (unten). Die Korrosion der Heiznadeln ist
im untersten Bereich am gröÿten. Diese Erscheinung lässt sich durch die im Laufe des
Betriebes geringeren Abstände der Heizleiter, verbunden mit erhöhten Temperaturen
in diesen Bereichen, erklären. Generell ist die Abnutzung der Heiznadeln sehr homo-
gen. Verjüngungen der Stäbe, aufgrund Deformation infolge von Gravitationskräften
konnten nicht nachgewiesen werden.
Abbildung 5.21: Abnahme der Heizleiterstäbe in mm, unterteilt in drei Ebenen der
Heiznadeln.
Die mittlere Abnahme des Durchmessers kann einem Gesamt-Masseverlust von ca.
1196 g Mo gleichgesetzt werden. Wird ein durchschnittlicher Glasdurchsatz von 500
kg/d zugrunde gelegt und wird die Korrosion der Mo-Topelektroden vernachlässigt,
lässt sich eine mittlere Mo-Konzentration im Glas von 29 ppm errechnen. Die im Glas
gemessenen (Röntgenuoreszenzanalyse) und in der Abbildung 5.22 dargestellten Mo-
Konzentrationen zeigen eine gute Übereinstimmung mit den berechneten Werten.
Die Probe des ersten Versuchstages zeigt zunächst eine sehr hohe Mo-Konzentration
von 260 ppm im Glas, was auf die lange Verweilzeit der Schmelze während des Voll-
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Abbildung 5.22: Verlauf des Molybdängehaltes im Glas über den Versuchszeitraum der
ersten Versuchsphase und kalkulierte Abnahme des Heiznadel-Durchmessers pro Monat.
schmelzens, aber auch die Mo-Verluste vor und während des Verglasens des Beheizungs-
systemes zurückzuführen ist. Die Mo-Konzentration fällt während des kontinuierlichen
Schmelzprozesses rapide auf unter 30 ppm ab und pegelt sich schlieÿlich bei 25 ppm
ein, was einer Korrosionsrate von 0,1 mm/Monat entspricht. Der Einsatz von BaSO4
führt als O2-Lieferant zu einer leichten, der Einsatz von SnO2/CeO2 (ebenfalls ein O2-
Lieferant) sogar zu einer deutlichen Erhöhung der Korrosionsrate auf 0,14 mm/Monat
des Mo-Heizstrahlers.
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Neben der makroskopischen Betrachtung des Mo, ist die Analyse des Kristallge-
füges der Heiznadeln von groÿer Bedeutung. Das Studium der Korngröÿenverteilung
und die Beschaenheit der Korngrenzen geben Informationen über die Temperatur-
Zeit-Vergangenheit und den chemisch-thermischen Angri der umgebenden Schmelze.
Jeweils eine Probe des Innenschenkels und des Auÿenschenkels (siehe Abbildung 5.23)
werden mit dem Ausgangsmaterial verglichen.
Abbildung 5.23: Position von Innen- und Auÿenschenkel.
Die Abbildung 5.24 zeigt die kristalline Struktur eines Heiznadel-Querschnittes im
Originalzustand unter dem Auichtmikroskop. Die feinkristalline Struktur ist für Sin-
termolybdän typisch. Während des Betriebes ist ein in Abhängigkeit von der Position
der Innen- und Auÿenschenkel unterschiedlich vorangeschrittenes Kristallwachstum ab-
gelaufen. Der Auÿenschenkel ist über den gesamten Querschnitt des Stabes durch ein
sehr grobkörniges Gefüge charakterisiert (siehe Abbildung 5.25). Der Querschnitt des In-
nenschenkels zeigt im oberächennahen Bereich eine etwas feinere Kornstruktur, jedoch
verbunden mit einer beginnender Kornauösung. In der Mitte des Stabes ndet man
darüber hinaus nur noch eine monokristalline Struktur vor (siehe Abbildung 5.26). Im
Zentrum des Innenschenkels muss es im Vergleich zum Auÿenschenkel aufgrund deutlich
höherer Temperatur folglich zu einem sehr intensiven Kornwachstum gekommen sein.
Die EDX-Analysen der Grenzschicht Mo/Glas des Innenschenkels zeigen deutlich
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Abbildung 5.24: Kristalline Struktur des Heizstrahlers im Originalzustand unter dem
Auichtmikroskop im Querschnitt. Der Leiter zeigt eine für das gesinterte PLANSEE-
Molybdän typische feinkristalline Struktur.
Abbildung 5.25: Kristalline Struktur des Heizstrahler-Auÿenschenkels unter dem
Auichtmikroskop im Querschnitt. Der Leiter zeigt im oberächennahen Bereich (links)
sowie im mittleren Bereich (rechts) des Leiters eine vergleichbare, stark grobkristalline
Struktur des Mo.
Abbildung 5.26: Kristalline Struktur des Heizstrahler-Innenschenkels unter dem
Auichtmikroskop im Querschnitt. Der Leiter zeigt im oberächennahen Bereich (links)
eine grobkristalline Struktur. Poren und Löcher, verbunden mit beginnender Korngren-
zenauösung, sind sichtbar. Im mittleren Bereich (rechts) des Leiters ist hingegen kei-
nerlei kristalline Struktur des Mo mehr zu erkennen.
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zwischen Korngrenzen eindringendes Glas, welches die Verbindung zwischen Körnen
löst und verschleppt (s. Abbildung 5.27). Kann das Glas nicht zwischen Korngrenzen
eindringen bzw. sind keine Korngrenzen vorhanden, ist keine Schädigung durch die
umgebende Schmelze zu erkennen (siehe Abbildung 5.28).
Abbildung 5.27: EDX-Analyse an der Korngrenze des Innen-Schenkels zum umgeben-
den Glas. Es ist eine deutliche Korngrenzenauösung, verbunden mit eingedrungener
Glasschmelze zu erkennen.
Abbildung 5.28: EDX-Analyse an der Korngrenze des Innen-Schenkels zum umgeben-
den Glas. Eine Auösung des Molybdäns mit Porenbildung ist zu erkennen. Es kann
kein eingedrungene Glasschmelze nachgewiesen werden.
132
5. Kapitel. Betrieb der Versuchsanlage und Darstellung technologischer Resultate
5.6.2 Schmelzbassin
In der Abbildung 5.29 ist exemplarisch eine Palisadenwand mit im Schmelzkontakt ge-
wesenen FF-Steine vom Typ ER 1195 zu sehen. In der Abbildung ist gut zu erkennen,
dass die Korrosion der Steine ER 1195 nach zwölfwöchigem Schmelzbetrieb erwartungs-
gemäÿ gering ist.





6.1 Produktionsanlage mit einer Schmelzkapazität von
3 bis 10 t/d
Der Schmelzbetrieb der Versuchsanlage hat die Realisierbarkeit eines stabilen Cold-Top-
Betriebszustandes mit dem Ergebnis einer sehr guten Glasqualität nachweisen können.
Die hexagonale Form des Bassins hat den Vorteil der Verwendbarkeit eines einfachen 3-
Phasen-Heizkreises in Dreieckschaltung, verbunden mit geringem Investitionsaufwand
für die Elektroanlage. Der Nachteil dieser Bassin-Form besteht in der begrenzten Er-
weiterbarkeit der Schmelzäche und damit der Schmelzkapazität. Mit Vergröÿerung der
Schmelzäche vergröÿert sich unweigerlich auch die Dimension des Heizkörpers, welcher
aus Stabilitätsgründen mit einem Gesamtdurchmesser von 800 mm nach oben begrenzt
wird. Seitlich kommt es zu immer gröÿeren Elektrodenabständen, welche zu immer grö-
ÿeren Betriebsspannungen zwischen den Elektroden führen. Aus den genannten Grün-
den wird die hexagonale Bassin-Form auf eine Schmelzäche von 2,5 m2 begrenzt, was
einer Schmelzkapazität von 3 t/d entspricht.
Eine quadratische bzw. rechteckige Bassin-Form gibt einerseits die Möglichkeit die
Schmelzäche zu vergröÿern und gleichzeitig den Top-Elektrodenabstand zu begren-
zen, andererseits wird die Gröÿe des Heizkörpers begrenzt bzw. der Leistungsbedarf
durch mehrere Heizkörper gedeckt. In Abbildung 6.1 sind mögliche Schmelzanlagen mit
Kapazitäten von 3 t/d bis 10 t/d schematisch dargestellt. Abbildung 6.2 stellt eine Pro-
duktionsanlage mit einer Schmelzkapazität von 6 t/d als 3-dimensionales Modell dar.
Im folgenden Abschnitt wird diese Variante auf Basis der mathematischen Modellierung
hinsichtlich des Betriebszustandes und der Betriebsstabilität untersucht, welche für die
Beurteilung der zu erwartenden Glasqualität von groÿer Bedeutung sind.
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Abbildung 6.1: Varianten möglicher Produktionsanlagen mit Schmelzkapazitäten von
3...10 t/d.
Abbildung 6.2: Aufbau einer möglichen Produktionsanlage mit einer Kapazität von 6
t/d.
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6.2 Mathematische Modellierung der Pilotanlage un-
ter Berücksichtigung der Energieentbindung im
SG-Material
Das Bassin-Modell der 5 m2 groÿen und 1,7 m tiefen Schmelzanlage wird in gleich-
groÿe rechteckige Quader zergliedert (Schrägen sind als Treppen approximiert). Der
Wand- und Bodenaufbau des Feuerfestmaterials wurde benutzt, um lokale Randbedin-
gungen 3. Art für das Temperaturfeld in der Schmelze vorzugeben, wobei das leitfähige
hochzirkonhaltige Feuerfestmaterial (Typ ER1195) mit in die Berechnung einbezogen
ist. Das Modell ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Der Übergang von der Gemengede-
Abbildung 6.3: Aufbau des Modells, als Basis für die mathematische Simulation der
Produktionsanlage.
cke zur Schmelze, d. h. von senkrechter Pfropfenströmung zu freier Konvektion, wird
in 1.53 m Höhe über dem Boden postuliert (Messungen der Gemengedecke während
des Kleinschmelz-Versuchsbetriebes ergaben eine Dicke von 17 cm). Die Wärmesenken,
infolge Wasserkühlung der Elektroden bzw. Elektrodenhalter, werden lokal jeweils den
konstruktionsgemäÿen Kühlorten zugeordnet. Für die Schmelze liegen keine Messun-
gen der temperaturabhängigen Materialparameter (Dichte, spezische Wärme, eekti-
ve Wärmeleitfähigkeit) des aktuellen Glases vor, so dass Werte eines Glases ähnlicher
Zusammensetzung benutzt werden, wodurch sich die Aussagekraft der Modellierungs-
ergebnisse auf vergleichende Betrachtungen beschränkt.
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Die 3D-Simulation der stationären Betriebszustände erfolgt iterativ mittels des Pro-
grammpaketes JENA-HLX, das die Verknüpfung des elektrischen Feldes, Temperatur-
und Geschwindigkeitsfeldes realisiert. Die Lorentzkraft wird bei der Berechnung des
Strömungsfeldes berücksichtigt.
6.2.1 Optimierung der Leistungsaufteilung innerhalb der Top-
Elektroden-Beheizung
Alkalifreie Gläser besitzen, wie in den vorangegangenen Kapitel ausführlich beschrieben,
eine extrem niedrige elektrische Leitfähigkeit. Die Auswahl geeigneter Feuerfestmate-
rialien für den Einsatz in direkt elektrisch beheizten Aggregaten für diese Glasgruppe
stellt daher ein Problem dar. Zudem kommt, dass für den Temperatureinsatz oberhalb
ca. 1550 ◦C ausschlieÿlich hochzirkonhaltige Steine geeignet sind (Zirkonsilikate bilden
oberhalb 1600 ◦C Blasen). Auf ähnliche temperaturabhängige elektrische Leitfähigkei-
ten derartiger Materialien - im Vergleich zum alkalifreien Glas Typ Ggl 450 - wurde im
Kapitel 4 bereits eingegangen.
Es besteht die Gefahr der Entbindung elektrischer Energie direkt im Stein. Die Fol-
gen wären übermäÿige Korrosion des Steines bis hin zur Verzerrung der Energiedichte-




Leistung Schmelzteil 440 kW
Top-Elektroden 320 kW
Mo-Heizstrahler 120 kW
Für die festgelegte Anordnung der Top-Elektroden wird die 3-Phasen-Einspeisung
gemäÿ Abbildung 6.4 und das Spannungsverhältnis zwischen den äuÿeren und inne-
ren Diagonalen variiert. Die Leistungsaufteilung zwischen Top-Elektroden und Mo-
Heizstrahler bleibt dabei unverändert (siehe Abbildung 6.1).
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Variante A Variante B Variante C Variante D
PTE,aussen 224 kW 243 kW 253 kW 262 kW
PTE,innen 96 kW 77 kW 67 kW 58 kW
PTE,innen : PTE 30 % 24 % 21 % 18 %
Tabelle 6.1: Variation der Leistungsaufteilung innerhalb der Topelektroden- und Mo-
Heizstrahler-Ebene, bei gleichbleibender Leistungsaufteilung Topelektroden/Mo-Heiz-
strahler.
Abbildung 6.4: Anordnung der Top-Elektroden bei schräg verschalteter 3-Phasen-Ein-
speisung.
Energiedichteverteilung
Das Ziel einer vollelektrischen Schmelze ist eine möglichst homogene Energiedichtever-
teilung, insbesondere unter der Gemengedecke. Sie ist die Voraussetzung für eine stabile
und geschlossene Gemengedecke, welche die Grundlage für einen stabilen und homogen
Schmelzprozess ist. Die Energiedichteverteilung beeinusst ferner die Temperaturver-
teilung und die Strömung der Schmelze, welche qualitätsbestimmende Parameter sind.
Weiterhin ist aus Korrosionsgründen die Energieentbindung im Stein möglichst gering
zu halten.
Die Abbildung 6.5 zeigt, in Abhängigkeit von der Leistungsaufteilung der Topelek-
troden, eine deutlich unterschiedliche Energiedichte im Schmelzbad und im Feuerfest-
material selbst. Insbesondere führt die Variante A, im Vergleich zu den Varianten mit
verminderter Energieeinspeisung mittels der inneren Top-Elektroden, zu einer deutlich
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Abbildung 6.5: Energiedichteverteilung unterhalb der Gemengedecke. Modellansicht
(oben links), Legende (oben rechts), Variante A (Mitte links), Variante B (Mitte rechts),
Variante C (unten links) und Variante D (unten rechts).
erhöhten Energieentbindung im Feuerfestmaterial. Die Energiedichteverteilung unter-
halb der Gemengedecke ist hingegen in der Variante A am homogensten. Variante B
bis D zeigen Energiedichtesenken (grüne lokal begrenzte Bereiche).
Abbildung 6.6 zeigt die erwähnten Energiedichtesenken im Längsschnitt. Sie reichen
bis in gröÿere Tiefen, was ein bevorzugtes Abströmen von jungem Glas zur Folge haben
kann, wie im Folgenden noch gezeigt wird.
Weiter zeigen die Längsschnitte der Energiedichteverteilung in der Variante A deut-
liche Hot-Spots in der näheren Umgebung der Innenelektroden, welche zu der genann-
ten Energieentbindung im Feuerfestmaterial führen. Eine deutliche Erwärmung des
Feuerfest-Shelf ist daher in der Nähe der Elektrodenspitzen zu erkennen. Die Beträ-
ge der gesamten Energieentbindung sind in Abbildung 6.7 dargestellt. Anteilig wird in
der Variante C die geringste Energie im Feuerfest-Material entbunden.
139
6. Kapitel. Konzeption möglicher Produktionsanlagen
Abbildung 6.6: Energiedichteverteilung Längsschnitt parallel zur Durchlassseite. Mo-
dellansicht (oben links), Legende (oben rechts), Variante A (Mitte links), Variante B






































Abbildung 6.7: Leistungsfreisetzung im Feuerfest-Material in Abhängigkeit von Leis-
tungsaufteilung zwischen inneren und äuÿeren Top-Elektroden (Variante A bis D.
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Temperaturverteilung
Die grasche Darstellung der Temperaturverteilung in Abbildung 6.8 zeigt, in Anleh-
nung an die Darstellung der Energiedichteverteilung in Abbildung 6.5, Hot-Spots in
unmittelbarer Nähe der inneren Top-Elektroden. Sie nehmen mit zunehmender elek-
trischer Belastung zu. Gleichzeitig nehmen die kälteren Bereiche infolge der geringeren
Energiedichte zu.
Abbildung 6.8: Temperaturverteilung unterhalb der Gemengedecke. Modellansicht
(oben links), Legende (oben rechts), Variante A (Mitte links), Variante B (Mitte rechts),
Variante C (unten links) und Variante D (unten rechts).
Mit verminderter elektrischer Belastung der inneren Top-Elektroden vergröÿert sich
die Ausbildung der Temperatursenke in der Wannenachse, wie anhand der Abbildung
6.9 deutlich zu sehen ist. Hier ist eine deutliche Abströmung von jungem Glas zu er-
warten.
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Abbildung 6.9: Temperaturverteilung in Längsachse zum Durchlass. Modellansicht
(oben links), Legende (oben rechts), Variante A (Mitte links), Variante B (Mitte rechts),
Variante C (unten links) und Variante D (unten rechts).
Strömungsbild der Glasschmelze
Die Abbildungen 6.10 und 6.11 zeigen deutlich ein Abströmen der Schmelze in die Wan-
nenmitte und im wandnahen Bereich. Diese Strömung ist der gezeigten Energiedichte-
und Temperaturverteilung geschuldet. Weiterhin muss die Kontinuitätsgleichung erfüllt
sein, d. h. aufströmendes Glas in den heiÿen Bereichen um die Elektroden, muss durch
abströmendes Glas in kälteren Bereichen kompensiert werden.
Auällig ist die positive Wirkung des Mo-Heizstrahlers im unteren Teil des Bassins.
Durch die homogene Beheizung in der unteren Hälfte, verbunden mit einem homogenen
Temperaturfeld, wird ein direktes Abströmen des Glases in den Durchlass verhindert.
Dieses Phänomen wirkt sich sehr positiv auf die Totzeit und das Verweilzeitverhalten
aus, wie im Folgenden noch erörtert wird.
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Abbildung 6.10: Strömungsbild der Variante A, im Längsschnitt parallel zum Durch-
lass. Pfeile sind keine Vektoren, d. h. sie zeigen nur die Richtung der Geschwindigkeit
an.
Abbildung 6.11: Strömungsbild der Variante A, quer zum Durchlass. Pfeile sind keine
Vektoren, d. h. sie zeigen nur die Richtung der Geschwindigkeit an.
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Verweilzeitverteilung der Glasschmelze
Die Verweilzeitverteilung von Tracern mit Beginn direkt unterhalb der Gemengedecke
wird für die vier Varianten A bis D in der Abbildung 6.12 grasch dargestellt. Mit
abnehmender elektrischer Belastung der inneren Top-Elektroden ist eine deutliche Zu-
nahme an Tracern mit geringerer Verweilzeit zu erkennen. Das Niveau der Verweilzeiten
aller untersuchten Varianten ist im Vergleich zu anderen modellierten und in der Pra-
xis betriebenen vollelektrisch beheizten Schmelzaggregaten dennoch auf sehr hohem
Niveau.
Abbildung 6.12: Verweilzeitverteilung von Tracern mit Beginn direkt unterhalb der
Gemengedecke, in Sekunden. Variante A (oben links), Variante B (oben rechts), Vari-
ante C (unten links) und Variante D (unten rechts).
Diese Aussage wird durch die Darstellung der kumulativen Anteile von Tracern und
der Totzeit (Abbildungen 6.13 und 6.14) untermauert. Alle Varianten versprechen eine
sehr gute Glasqualität, wobei die höchste Glasqualität mit der Variante A zu erwarten
ist.
Auch die Betrachtung der Totzeit zeigt eine Abnahme mit reduzierter Belastung
der inneren Elektroden. Auch hier ist, unabhängig von der untersuchten Variante, im
Vergleich zu anderen VES eine deutlich lange Totzeit zu erkennen.
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Abbildung 6.14: Totzeit von Schmelze nach dem Verlassen der Unterkante Gemenge-
decke.
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Ergebnisse
Die Untersuchungen der Varianten A bis D lassen sich wie folgt zusammenfassen:
• Die Leistungfreisetzung im Feuerfestmaterial sinkt mit abnehmender Belastung
der inneren Elektroden, bis auf ein Minimum in der Variante C.
• Die Homogenität Energiedichte- und Temperaturverteilung im Schmelzbad nimmt
mit abnehmender Belastung der inneren Top-Elektroden ab.
• Die Verweilzeitverteilung und Totzeit liegt bei allen Varianten im Vergleich zu an-
deren VES auf sehr hohem Niveau, wobei mit abnehmender Belastung der inneren
Top-Elektroden ein deutlicher Abfall zu verzeichnen ist. Hier stellt die Variante
C, unter Ausschluss der Variante A (Energieentbindung im Feuerfestmaterial ist
zu hoch), ein Optimum dar.
• Die Variante C stellt ein Optimum unter Berücksichtigung aller oben genannten
Parameter dar und dient als Basis für die Untersuchung der Optimierung von
Energieaufteilung zwischen Top-Elektroden und Mo-Heizstrahler.
6.2.2 Optimierung der Leistungsaufteilung zwischen Top-
Elektroden und Mo-Heizstrahler.
Die Variante C stellt ein Optimum aller untersuchten Parameter dar. Im Folgenden wird
untersucht, welche Aufteilung der Gesamtelektroenergie auf Top-Elektroden und Mo-
Heizstrahler ein Optimum darstellt. Die Varianten sind in der Abbildung 6.2 dargestellt.
Variante C-unten Variante C Variante C-oben
PTE 260 kW 320 kW 380 kW
PHS 180 kW 120 kW 60 kW
PTE : PGes 59 % 73 % 86 %
Tabelle 6.2: Variation der Leistungsaufteilung zwischen der Top-Elektroden- und Mo-
Heizstrahler-Ebene, bei gleichbleibender Gesamtleistung.
Energiedichteverteilung
Mit erhöhter elektrischer Belastung der Top-Elektroden nimmt die Entbindung der
Energie direkt im Feuerfestmaterial zu, wie Abbildung 6.15 wiedergibt. Die Hot-Spots
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Abbildung 6.15: Leistungsfreisetzung im SG-Material in Abhängigkeit von der betrach-
teten Variante.
Abbildung 6.16: Energiedichteverteilung Längsschnitt parallel zur Durchlassseite. Va-
riante C (oben links), Legende (oben rechts), Variante C-oben (unten links), Variante
C-unten (unten rechts).
um die Elektroden sind in Abbildung 6.16 gut zu sehen. Es ist daher eine leicht erhöhte
Korrosion zu erwarten. Eine erniedrigte Top-Elektrodenleistung fördert die Ausbildung
von Energiedichtesenken, insbesondere im Wandbereich und in Wannenachse. Weiteren
Aufschluss geben die Bilder der Temperaturverteilung.
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Temperaturverteilung
Die leicht ausgeprägten Temperatursenken in der Wannenachse der Variante C, werden
durch Verringerung der Top-Elektrodenleistung ausgeprägter (siehe Abbildung 6.17).
Die Darstellung der Temperaturverteilung (siehe Abbildung 6.18) in der Wannenachse
verdeutlicht diese Situation. Die Folge ist ein verstärktes Abströmen im wandnahen
Bereich und in der Mittelachse, verbunden mit einer Verschlechterung der Glasqualität.
Eine Erhöhung der Leistung führt zu einer Verringerung von Temperatursenken und
demnach zu einer Verlängerung der Totzeit.
Abbildung 6.17: Temperaturverteilung unterhalb der Gemengedecke. Variante C (oben
links), Legende (oben rechts), Variante C-oben (unten links), Variante C-unten (unten
rechts).
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Abbildung 6.18: Temperaturverteilung in Längsachse zum Durchlass. Variante C
(oben links), Legende (oben rechts), Variante C-oben (unten links), Variante C-unten
(unten rechts).
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Verweilzeitverteilung
Mit Hilfe von Tracern kann eine eindeutige Verbesserung der Totzeit (siehe Abbil-
dung 6.20) und der Verweilzeitverteilung (siehe Abbildung 6.19) mit erhöhter Top-
Elektrodenleistung nachgewiesen werden. Eine Verringerung gegenüber Variante C ver-
schlechtert hingegen die Situation dramatisch, ist aber im Vergleich zu anderen VES
noch ein durchschnittlicher bis guter Wert.
Abbildung 6.19: Verweilzeitverteilung von Tracern mit Beginn direkt unterhalb der
Gemengedecke, in Sekunden. Variante C (oben), Variante C-unten (unten links), Vari-
ante C-oben (unten rechts).
Ergebnisse
Die Variante C-oben hat im Vergleich zu allen anderen Varianten überwiegend die
besten Ergebnisse. Nachteilig wird nur die Energieentbindung direkt im Stein beurteilt.
Die Erhöhung der Temperatur im Stein ist jedoch vertretbar. Mittels mathematischer
Modellierung kann für die rechteckige Bassinform mit zwei Heizstrahlern eine hohe
Betriebsstabilität mit ausgesprochen guter Glasqualität bestätigt werden.
150





































Das Cold-Top-Schmelzen alkalifreier Borosilikatgläser hat im Vergleich zu angepass-
ten Gas-Sauersto-beheizten Schmelzaggregaten nach dem Hot-Top-Prinzip wesentli-
che Vorteile. Zu diesen Vorteilen zählen vor allem die auf ein Minimum reduzierte
Verdampfung von borsäurehaltigen Komponenten und das Erreichen von homogenen
Schmelzbadtemperaturen auf hohem Niveau. Homogene Schmelztemperaturen auf ho-
hem Niveau sind wiederum die Voraussetzung für eine intensive Läuterung und ei-
ne groÿe ächenspezische Schmelzleistung, wobei Letzteres zu niedrigem spezischen
Energiebedarf und kleinen Aggregatgröÿen führt. Im Endergebnis steht ein Glas, das
im Vergleich zum Stand der Technik eine wesentlich höhere Qualität aufweist und zu
deutlich reduzierten Kosten hergestellt werden kann.
Alkalifreie Gläser decken aufgrund ihrer weiten Verbreitung einen groÿen Bereich
von physikalischen und chemischen Eigenschaften ab. In Abhängigkeit vom Produkt
gibt es extrem unterschiedlichste Qualitätsanforderungen im Bezug auf Blasigkeit, Gas-
gehalt, Homogenität und vielen Anderen. Als Basis für diese Entwicklungsarbeit wurde
ein Halogenlampenglas gewählt, an welches in der Gruppe der alkalifreien Erdalkali-
Alumo-Borosilikatgläser mitunter die höchsten Qualitätsansprüche und damit sehr hohe
Anforderungen an die Schmelztechnologie gestellt werden.
Im Labormaÿstab konnten in dieser Arbeit erstmals stabile Cold-Top-Schmelz-Be-
dingungen für alkalifreies Erdalkali-Alumo-Borosilikatglas nachgewiesen werden. Unter
den Bedingungen einer stabilen Gemengedecke konnten in Bezug auf die Blasigkeit
für BaSO4 eine gute und für SnO2/CeO2 eine sehr gute Läuterwirkung nachgewiesen
werden.
Als Schlüsseltechnologie für das vollelektrische Schmelzen alkalifreier Gläser wurde
ein Heizstrahler aus Molybdän entwickelt. Die Heizstrahlertechnologie konnte zusam-
men mit sogenannten Top-Elektroden in einer Versuchsanlage erfolgreich getestet wer-
den. Für den Mo-Heizstrahler wurde eine Inbetriebnahme-Technologie entwickelt, die
während des Aufheizens des Schmelzaggregates das Oxidieren des Molybdäns mit dem
Restsauersto der Verbrennungsgase verhindert.
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Der kontinuierliche Betrieb der Versuchsanlage wurde in zwei Perioden von jeweils
sechs Wochen durchgeführt. In der Phase 1 wurde die Schmelze über ein bodennahes di-
rekt elektrisch beheiztes Pt-Auslaufrohr entnommen und bewertet. In der Phase 2 wurde
das Pt-Auslaufrohr durch ein direkt elektrisch beheiztes Platinsystem mit Durchlass,
Riser, Rührzelle und Rohrrener ersetzt. Während dieser Schmelzversuche konnte un-
ter Variation von Leistungsverteilung, Durchsatz, Temperaturen, Scherbenanteil und
Läutermittel ein stabiler Schmelzprozess eingestellt und optimiert werden.
In der Phase 2 wurde die Schmelze ohne Läutermittel betrieben. In dieser Pha-
se sollten der Gasgehalt durch mechanisches Reboil in einer speziell konstruierten
Rührzelle und anschlieÿend die Blasenzahl durch ein an die Rührzelle angeschlossenes
Pt-Rohrsystem auf ein Minimum reduziert werden. Das Ergebnis sind 0,2 Blasen/kg
und die niedrigsten Gasgehalte im Vergleich zu herkömmlich hergestellten Halogenlam-
pengläsern. Die Produktanforderungen, die an das Halogenlampenglas gestellt werden,
wurden somit übertroen.
Auf Basis der Entgasungsanalysen (VHE und HVGBT) von industriell Hot-Top-
geschmolzenen und Cold-Top-geschmolzenen Gläsern aus dem Versuchsbetrieb konnten
signikant unterschiedliche Entgasungscharakteristiken erkannt werden. Während Glä-
ser aus Gas-Sauersto-beheizten Aggregaten überwiegend CO2 und H2O abgeben, was
in einem Temperaturbereich bis 1300 ◦C stattndet, setzen Gläser aus der Elektro-
Versuchswanne generell eine geringere Gesamtgasmenge frei, die überwiegend als SOx
oberhalb von 1300 ◦C entweicht.
Die Korrosionsuntersuchungen an dem Mo-Heizstrahler ergaben eine Durchmesser-
abnahme der Heiznadeln von durchschnittlich 0,1 mm/Monat. Gefügeuntersuchungen
im Querschnitt ergaben ein deutliches Kornwachstum des Sintermolybdäns. Weiterhin
waren Verformungen der Heiznadeln erkennbar, was auf Kriechvorgänge im Molybdän
zurückzuführen ist (Kornwachstums des Sintermolybdäns in Kombination mit elektro-
magnetischen Anziehungskräften zwischen den Heiznadeln). Es müssen für zukünftige
Mo-Heizstrahler geeignete konstruktive Lösungen erarbeitet werden, um dieser Verfor-
mung entgegenzuwirken. Das eingesetzte hochzirkonhaltige Feuerfestmaterial hat sich
als sehr geeignet erwiesen.
Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse aus den Laborversuchen, aus dem Betrieb
der Versuchsanlage und mit Hilfe der mathematischen Modellierung wurden Konzepte
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für Produktionsanlagen mit einer Schmelzleistung bis 12 t/d erarbeitet. Für eine An-
lage mit einer Schmelzleistung von 6 t/d wurde eine detaillierte technologische Lösung
entwickelt.
Die erfolgreiche Entwicklung einer vollelektrischen Schmelzanlage für alkalifreie Glä-
ser stellt eine Weltneuheit dar. Es konnten im Vergleich zum Stand der Technik sowohl
technische aber auch ökonomisch-ökologische Vorteile der Anlage nachgewiesen werden.
Als wesentliche Vorteile seien vor allem die Möglichkeit der läutermittelfreien Schmel-
ze, höchste Glasqualität, geringste Emissionen/Verdampfungen, kompaktere Bauweise,
niedrigerer Energiebedarf, geringere Investitionskosten und geringere Betriebskosten ge-
nannt. Mit einem an das Schmelzaggregat angeschlossenen Pt-Rohrsystem (Rührzelle
und Pt-Rohrrener) wurde eine optische Glasqualität erreicht.
Weiterführende Arbeiten werden sich mit der Vergröÿerung der Schmelzleistung
auf bis zu 20...30 t/d und mit einer konstruktiven Verbesserung des Mo-Heizstrahlers
zur Vermeidung der Heizleiter-Deformation beschäftigen. Für Aggregatgröÿen von über
10 t/d wäre prinzipiell auch eine reine Elektroden-Variante denkbar, wenn geeignete
Verschaltungen und/oder Elektrodenkonstruktionen entwickelt werden könnten.
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Ai Integrationsäche des Gases i unterhalb der Kurve Ii(T ) [A]
ai Aktivität der Komponente i [-]
~B Magnetische Induktion [T]
BZi Blasenzahl [-]
~D Elektrische Erregung [As/m2]
εr Relative Permittivität [-]
ε0 Permittivität des Vakuums [-]
~E Elektrische Feldstärke in V/m
F Kraft in [N]






Ji Menge J der Gasart i [m3/h]
K Gleichgewichtskonstante oder Kalibrationskonstante (VHE) [-]
l Leiterlänge [m]
Mx Polyvalentes Ion der Wertigkeit x
m Masse [kg]
µ0 Induktionskonstante [4π10−7V s/Am ]
µr Magnetische Feldkonstante [-]
n Anzahl der Elektronen [-]





P Dissipierte Energie [W]
Q̇ Heizleistung [W]
˙qmax Heizleistung [W]




~S Homogene Stromdichte [A/m2]
T Tetraeder [-]




Zi Gasgehalt der Komponente i [m3]
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